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En miro/optoéletronique, la reherhe d'une miniaturisation toujours plus poussée
des iruits intégrés a onduit à des hangements tehnologiques importants dans les pro-
édés utilisés pour la fabriation mais aussi à l'essor d'une reherhe fondamentale, en
amont, visant à trouver puis à assembler de nouveaux matériaux pour fabriquer d'autres
types d'hétérostrutures. Cette évolution a donné naissane aux  nanotehnologies  d'une
part, et d'autre part, aux  nanosienes . L'un des objetifs des nanosienes est d'évaluer
les limites de validité des onepts physiques lassiques à l'éhelle nanométrique. En eet,
des eets surprenants liés au grand rapport  surfae sur volume  des nanostrutures,
lms 2D, ls 1D ou boites 0D peuvent se manifester à ette éhelle de taille. Leurs pro-
priétés életroniques, optiques, magnétiques et atalytiques inédites ouvrent de nouveaux
hamps d'appliations. D'autre part, les méanismes de roissane de es objets 2D, 1D
ou 0D sont fortement aetés par les eets de surfae (reonstrution de surfae, surstru-
ture et diusion des adatomes, ségrégation, et) et d'interfae (mouillage, interdiusion,
ontraintes liées au désaord de maille, et).
Dans l'équipe  Hétéroépitaxie et Nanostrutures  où ma thèse s'est déroulée, les re-
herhes sont essentiellement axées sur l'intégration monolithique hétérogène sur siliium,
le matériau roi de la miroéletronique. Les reherhes qui y sont menées, visent le ou-
plage de matériaux aux propriétés diérentes omme les semi-onduteurs III-V, les oxydes
fontionnels et les métaux tout en utilisant des stratégies ompatibles ave la tehnologie
siliium. L'équipe dispose pour e faire, de plusieurs bâtis d'Epitaxie par Jets Moléulaires
(EJM) interonnetés sous ultravide permettant la roissane de ouhes mines de semi-
onduteurs III-V (InP, InAs, GaAs, et), de semionduteurs IV-IV (Si, Ge) et d'oxydes
(SrTiO3, Gd2O3, BaTiO3, et) et de leurs alliages. De plus l'équipe possède un aès aux
diérents équipements de la plateforme NANOLYON permettant notamment la roissane
de métaux par évaporation sous vide (PVD).
An de ontrler au mieux les dispositifs réalisés à partir de es hétérostrutures, il est
néessaire de omprendre les méanismes de leur roissane et don de aratériser leurs
propriétés physio-himiques et ristallographiques. Au laboratoire, nous disposons d'un
spetromètre de photoémission équipé d'une lampe AlKα monohromatisée, onneté sous
vide aux diérents bâtis EJM permettant une aratérisation physio-himique et strutu-
relle in-situ. Ce spetromètre est du type résolu angulairement. Ainsi, il permet, outre
la spetrosopie de photoémission (XPS) pour déterminer l'environnement himique d'un
élément himique, la diration des photoéletrons (XPD) pour onnaitre son environne-
ment ristallographique. Des analyses de photoémission omplémentaires sont aussi réa-
lisées au synhrotron Soleil pour bénéier d'une lumière plus intense à longueur d'onde
variable. Ces aratérisations par photoémission sont onfrontées à elles par des teh-
1
niques d'analyse struturelle à longue portée : in-situ omme la diration d'életrons de
haute énergie en inidene rasante (RHEED) et ex-situ omme la diration des rayons
X (XRD). Des tehniques d'imagerie omme la mirosopie à fore atomique (AFM), la
mirosopie életronique en transmission (TEM), et la mirosopie életronique à balayage
(SEM) omplètent es travaux. La omplémentarité de es tehniques permet de proposer
des modèles de roissane à l'éhelle atomique de es nanostrutures.
L'objetif de ma thèse fut d'étudier les propriétés physio-himiques des interfaes de
diérentes hétérostrutures, en utilisant tous les outils de aratérisation à ma disposition,
mais surtout la spetrosopie de photoémission (XPS), la diration des photoéletrons
(XPD), et la photoémission résolue en temps (TRP). Les interfaes étudiées sont très va-
riées (métal/ oxyde, métal/ semionduteur, semionduteur/ oxyde) ar entrant dans des
projets de reherhe visant des appliations diérentes. Cette variété a onstitué un réel
hallenge mais aussi une rihesse en termes de disontinuités himiques, ristallographiques
et életroniques renontrées. Le dénominateur ommun à toutes les études fut la détermi-
nation de la nature de la liaison et des interations aux interfaes des hétérostrutures,
des onditions de mouillage, et la détermination des orientations ristallines relatives des
matériaux qui les omposent.
2 Organisation de la thèse
Cette thèse reète diérents projets de reherhe en ours au sein de l'équipe  Hété-
roépitaxie et Nanostrutures  et la ollaboration privilégiée ave le Laboratoire de Pho-
tonique et Nanostrutures (LPN). En raison de e ontexte, e manusrit est organisé en
hapitres quasi-indépendants ayant pour lien l'utilisation de la photoémission pour l'étude
des interfaes.
• Le premier hapitre résume les notions de base de la photoémission qui seront utilisées
dans les hapitres suivants.
• Le deuxième hapitre s'intéresse à l'interfae entre une ouhe mine de platine et une
ouhe mine d'oxyde de gadolinium épitaxiée sur siliium par épitaxie par EJM.
Cette étude s'insrit dans le adre du projet ANR MOCA et a été omplètement
réalisée au laboratoire.
• Le troisième hapitre est onsaré aux interations entre un autre métal noble, l'or, et
le siliium. Ce travail a été fait dans le adre du projet ANR COSCOF visant la
roissane des nanols ÷ur/oquille. Comme ette étude onsistait en un suivi en
température de l'ambiante à 800
o
C, elle a néessité les performanes du déteteur
résolu en temps de la ligne Tempo et le ux de lumière intense et de longueur d'onde
variable du synhrotron de Soleil.
• Le quatrième hapitre s'attahe à l'étude du graphène, un matériau onstitué de feuillets
de arbone assemblés par des interations de type van der Waals. Les éhantillons
fournis par A. Ouerghi du LPN ont été obtenus par graphitisation à partir d'un
substrat 6H-SiC(0001). Cette étude s'intéresse aux interations himiques à l'interfae
graphene/SiC et à la détermination des relations d'épitaxie.
• Le inquième hapitre étudie par photoémission l'interfae entre InP et un substrat
SrTiO3(001) dans le adre du projet ANR COMPHETI. Ce système semi-onduteur
III-V /oxyde présente un intérêt pour la réalisation de dispositifs ouplant des pro-
priétés optiques et elles des oxydes fontionnels. De plus, une étude réente a montré
qu'une ouhe de SrTiO3 pouvait être utilisée omme ouhe tampon entre un sub-
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Une interfae solide est dénie omme étant les quelques ouhes atomiques situées entre
deux solides de nature himique et ristallographique diérente. Ses propriétés peuvent être
sensiblement diérentes de elles de volume des solides qu'elle sépare. La surfae d'un solide
est un type partiulier d'interfae ar elle orrespond au ontat entre un solide et un gaz,
un liquide ou le vide.
Un lm mine sur un substrat solide est délimité par deux interfaes : une interfae
du type  solide-solide  et une interfae du type  surfae . Les propriétés d'un tel lm
mine peuvent être profondément aetées par es deux interfaes et leur interation. En
eet, une ouhe mine ne peut pas être réduite à une simple tranhe de matériau massif
dont elle aurait les propriétés. Ses propriétés vont dépendre de son mode d'obtention (par
roissane, par ollage, et ) mais aussi des traitements qu'elle et/ou son substrat auront
subis (reuit en température, pression, et).
Les spetrosopies sensibles à la surfae, en partiulier elles qui utilisent des partiules
ayant une forte interation ave la matière ont beauoup fait progresser la onnaissane
physio-himique des surfaes. Historiquement, es études doivent beauoup à la prépara-
tion de surfaes modèle (propres, reonstruites, ave des adsorbats, · · ·) rendue possible
par le développement des tehniques ultravide (UHV). Ces dernières années, en raison des
progrès expérimentaux onernant la fabriation de nano-objets bien ontrlés (en partiu-
lier en nanoéletronique), l'intérêt pour la aratérisation physio-himique des interfaes
a onsidérablement augmenté.
Même, si les méthodes d'analyse des ouhes mines sont nombreuses et variées dans




La photoémission est une tehnique d'analyse qui fut largement utilisée pour l'obtention
d'informations d'ordre himique sur la omposition des matériaux en partiulier, à leur
surfae. Elle est basée sur l'interation entre les photons et le ortège életronique des
atomes. Pour ela, les életrons émis par eet photoéletrique sont détetés et analysés par
un spetromètre de photoéletrons en fontion de leur énergie inétique. Cette tehnique
permet de sonder les premiers nanomètres de la surfae d'un solide en raison du libre
parours moyen très ourt des életrons dans la matière.
1 Prinipe de la photoémission
Le transfert de l'énergie d'un photon à un életron est appelé  eet photoéletrique ,
déouvert en 1902 par J.J. Thomson et P. Lenard et dérit par A. Einstein en 1905 (gure
1.1). Il repose sur la relation de onservation de l'énergie suivante :
Ecin = hν − EL
où EL est l'énergie de liaison (positive) de l'életron dans l'atome
1
, hν l'énergie des pho-
tons inidents, Ecin l'énergie inétique de l'életron photoémis. Pour que l'életron soit
éjeté de la matière, l'énergie des photons inidents doit être supérieure à l'énergie de liai-
son de l'életron dans son niveau lié d'origine (niveau de ÷ur ou bande de valene). Le
déteteur ompte le nombre d'életrons photoémis en fontion de leur énergie inétique.
Comme la position énergétique des niveaux de ÷ur dans un atome est fontion de ses
nombres quantiques nℓ et de ses liaisons himiques, il est possible à partir du spetre de
photoémission de déterminer la omposition himique d'un matériau.
Figure 1.1  Spetrosopie de photoémission : l'irradiation d'un matériau par un ux
de photons permet d'identier les atomes qui le omposent et leur environnement ar les
photoéletrons sont identiables par l'énergie de liaison du niveau de ÷ur dont ils sont
issus.
1. historiquement, en photoémission, l'énergie de liaison est omptée positivement alors qu'elle devrait
être logiquement omptée négativement omme énergie d'un état lié
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Une approhe omplète du proessus de photoémission doit prendre en ompte les
phénomènes suivants :
1. Photoionisation
2. Transfert de l'életron vers la surfae
3. Franhissement de la surfae
en une seule étape (gure 1.2). Toutefois, une approhe plus simple, appelée  modèle à trois
étapes  dans lequel le proessus de photoémission est dérit en trois parties indépendantes
[1℄ peut se révéler très utile. C'est elle-i que nous détaillerons dans e paragraphe.
Figure 1.2  Modèle à trois étapes du proessus de photoémission.
1.1 Photoionisation
Les fontions d'onde des életrons dans un atome sont des solutions de l'équation de








où i désigne un életron dans l'atome. L'énergie potentielle totale pour un atome sans in-
teration ave son environnement est la ontribution de plusieurs termes dont l'interation
oulombienne (életron-noyau et életron-életron) qui détermine les nombres quantiques
nℓ, et l'interation spin-orbite qui lève la dégénéresene 2(2ℓ+1) des niveaux nℓ en deux
niveaux libellés nℓj ave j = |ℓ − 1/2| et j = ℓ + 1/2 dont la dégénéresene est donnée















A es termes de symétrie sphérique, il faut ajouter un terme dérivant l'interation ave
l'environnement. Cette interation dite de  hamp ristallin  a la symétrie de l'ordre loal
de l'atome photoémetteur [3℄. De symétrie plus basse que l'hamiltonien préédent, il lève
partiellement la dégénéresene [4℄. D'autres ontributions existent omme l'interation
spin-spin [6℄.
De l'interation entre un photon d'énergie hν et de polarisation életromagnétique ~A
et un atome d'un solide, il peut résulter l'éjetion d'un életron de ÷ur de harge qe, de
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masse m déni par ses nombres quantiques nℓ [7, 8℄. Si on onsidère le proessus omme
non relativiste et impliquant un seul életron et un seul photon, la perturbation se traduit
par la modiation de l'opérateur quantité de mouvement de l'életron ~p −→ ~p + qe ~A, et
don de l'hamiltonien total [9℄ :
H = Ho +
qe
2m
~A · ~p+ qe
2m





Le premier terme Ho représente l'hamiltonien sans interation et les termes restants onsti-
tuent la perturbation ∆. Il s'ensuit que la probabilité de transition de l'életron de l'état
initial (Ψi), vers l'état nal (Ψf ) est donnée par la règle de Fermi :
ωi→f ∝ | 〈Ψf (N)|∆|Ψi(N)〉 |2
La relation de ommutation [~p, ~A℄= i h¯ (∇ ~A) ombinée ave ∇ ~A= 0 en raison de l'invariane
par translation dans le solide onduit à l'égalité
~A · ~p = ~p · ~A. En négligeant le terme ~A · ~A
qui indique un proessus à deux photons, la perturbation s'érit omme ∆ ∝ ~A · ~p [9℄ dans
l'équation préédente.
Figure 1.3  Photoionisation d'un niveau de oeur.
Pour aluler la probabilité de photoionisation d'un niveau de oeur ωi→f issu d'un
système omportant N életrons, il faut expliiter l'état initial et l'état nal (gure 1.3),
omme des état propres de l'hamiltonien H0 :
 L'état initial Ψi(N) est un état propre lié d'un système à N életrons. Il peut être
dérit omme le ouplage de la fontion d'onde φi,nl (orrespondant à l'orbitale de-
puis laquelle l'életron d'énergie de liaison Ei est éjeté) ave toutes les fontions
d'onde Ψi(N − 1) possibles pour tous les életrons liés restants. Les oeients de
ouplage/déouplage Xc sont tabulés pour les prinipales ongurations nℓ
N
[1013℄.
 L'état nal Ψf (N) est le produit d'un état atomique lié du système à N-1 életrons
et d'un életron libre sortant d'énergie Ef . L'état propre libre monoéletronique φf,~k
est aratérisé par un veteur d'onde





la diretion est elle de la propagation de l'életron. L'interation entre la fontion
d'onde φ
f,~k
et les fontions d'onde Ψf (N−1) d'un système exité à (N−1) életrons,
peut ne pas être négligeable [8℄.
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Xc〈φf,~k|∆|φi,nℓ〉〈Ψf (N − 1)|Ψi(N − 1)〉
∣∣∣∣∣
2
Cette formule omprend les règles de séletion pour la photoionisation, la onservation
de l'énergie δ(Ef + E(N − 1) − E0(N)− h¯ω), et des eets multiéletroniques du système
à N-1 életrons.
1.1.1 Setion eae diérentielle de photoionisation
Comme l'hamiltonien d'interation ∆ est un produit entre le veteur polarisation ~A et
le veteur moment de l'életron ~p, la probabilité de transition dépend de la géométrie du
niveau de ÷ur nℓ et de la polarisation de la lumière (gure 1.4). En utilisant ~p = −ih¯~∇ et
la formule du gradient [14℄, les formules de setion eae diérentielle de photoionisation
[15, 16℄ dans l'angle solide Ω pour la sous ouhe atomique nℓ, sont :









(3 cos2 γ − 1)]
ave γ l'angle entre le veteur polarisation ~A et le veteur ~k, don la diretion de
propagation du photoéletron.








(3 cos2 α− 1)]
ave α l'angle entre la diretion de propagation de la lumière ~K et le veteur ~k, don
la diretion de propagation du photoéletron.
Figure 1.4  Géométrie de photoionisation. (a)Rayonnement életromagnétique (
~A, ~B,
~K) polarisé linéairement, b) rayonnement életromagnétique ( ~K) non polarisé.
Dans les deux formules préédentes, σnℓ est la setion eae totale de photoémission
de l'életron nℓ et βnℓ est le fateur d'anisotropie. Pour un angle α = 54, 5
o
, la setion
eae diérentielle est isotrope et diretement proportionnelle à la setion eae σnl.
Cet angle est dit  angle magique  pour la photoémission. Pour une orbitale s, le fateur
d'anisotropie est βnℓ= 2. Pour les autres orbitales, il dépend des amplitudes et des phases
des ondes partielles permises par les règles de séletion d'une transition dipolaire életrique.
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En pratique, le alul des setions eaes de photoionisation passe par un alul du type
Hartree-Fok plus ou moins omplexe. La tabulation la plus utilisée est elle de Soeld
[18, 33℄.
La plupart des dispositifs expérimentaux utilisant des soures non polarisées sont tels
que l'angle entre la lumière et la détetion est xé à 54,5
o
. La variation de l'angle de
détetion se fait alors en faisant tourner l'éhantillon. Pour les dispositifs utilisant une
soure synhrotron, la situation est plus omplexe puisqu'il faut tenir ompte de e terme
d'asymétrie si on fait varier la polarisation de la lumière.
1.1.2 Contribution du système à N-1 életrons
Après la photoionisation d'un életron, le système restant à N − 1 életrons est laissé
dans un état exité. Généralement, e système se relaxe autour de la vaane életronique
an de faire éran au trou réé. Si ette relaxation n'est pas prise en ompte, 'est-à-dire
si Ψf (N − 1) = Ψi(N − 1) , en vertu du théorème de Koopmans, le photoéletron a une
énergie inétique Ecin qui est diretement reliée par la relation d'Einstein à l'énergie de
liaison de l'état lié Ei à partir duquel il a été éjeté.
En pratique, des proessus multiéletroniques (dus aux interations des életrons dans
les ortèges életroniques) peuvent se manifester généralement sous la forme de ompo-
santes satellites de la omposante prinipale :
Figure 1.5  Photoionisation et eets multiéletroniques : shake up, shake o.
 Shake up et Shake o
L'eet  shake-up  se produit lorsque l'életron photoémis interagit ave la bande
de valene qui lui ède de l'énergie. Cela se traduit par l'apparition d'une ompo-
sante satellite du té des fortes énergies de liaison (de quelques eV) par rapport à la
omposante prinipale. L'eet  shake-o  se produit lorsqu'un életron de valene
est exité dans le ontinuum (gure 1.5). Dans le spetre de photoémission, ela se
traduit par une distribution en énergie ontinue.
 Couplage trou - életrons de la bande de ondution :
L'interation des életrons de la bande de ondution d'un métal et de l'életron
photoémis onduit à une traine ontinue du té des fortes énergies de liaison du pi
de photoémission. La forme des omposantes de niveau de ÷ur est asymétrique et




1. Couhe ouverte : as des métaux de transition Dans e as, le hamp
ristallin généré par les atomes environnant l'atome photoionisé est fort et lève la
dégénéresene des niveaux de ÷ur. Cei se traduit par la présene de plusieurs
omposantes dans le pi de photoémission d'un niveau de ÷ur nℓ, omposantes
dont l'intensité relative dépend diretement du hamp ristallin.
2. Couhe omplète : as des lanthanides Les multiplets observés dans les
niveaux de ÷ur des lanthanides sont dus à l'interation entre le trou réé par la
photoionisation et les életrons de l'orbitale 4f. Les lanthanides sont des éléments
à ouhe f inomplète. Comme les niveaux 4f et 5d sont très prohes, il peut y
avoir un transfert d'életrons de l'orbitale 4f vers la valene. La onguration






(tableau 1.1). Les életrons de
la ouhe 4f protégés du hamp ristallin par des ouhes omplètes externes
5s et 5p ont un omportement quasi-atomique. Le moment angulaire et le spin




2S1+1L1J1 (tableau 1.1) pour donner une série de
satellites libellés (
2S+1L) ave | L1 − ℓ |≤ L ≤ L1 + ℓ et | S1 − s |≤ S ≤ S1 + s.
Nous verrons e as de gure ave le gadolinium dans le hapitre suivant.
Dans un omposé, il est aussi possible qu'en raison de la proximité des orbitales
du oordinat et du lanthanide qu'un transfert de harge lié à la relaxation du
système se produise après la photoionisation. C'est le as du lanthane (La)







gure 1.6 montre le spetre de photoémission du niveau de ÷ur 3d ave un
doublet orrespondant au ouplage 3d de onguration 4f0 (doublet prinipal
La3d 5/2,3/2 et un doublet satellite orrespondant à un transfert de harge de
l'orbitale 2p de l'oxygène vers le lanthane.
Table 1.1  Lanthanides : onguration élétronique et état spetrosopique à l'état
neutre et aux trois degrés d'ionisation (I, II, III). [20℄






















































































































































































































Figure 1.6  Spetre XPS du niveau de ÷ur La4d de la struture LaAlO3.
1.1.3 Autres eets életroniques : Transition Auger
Lorsqu'un életron a été éjeté d'un niveau de ÷ur, l'ion résiduel est laissé dans un
état exité. La relaxation atomique peut entrainer la désexitation par réarrangement éle-
tronique par l'intermédiaire de deux proessus ompétitifs : l'un, de type radiatif onsistant
en l'émission de photons X aratéristiques de l'atome, l'autre, de type non-radiatif onsis-
tant en l'émission d'életrons dits  Auger  [21℄. Ces deux proessus sont montrés dans
la gure 1.7. La photoémission Auger se produit entre un état initial une fois ionisé, a-
Figure 1.7  Comparaison de la photoionisation, de l'émission X, et de l'émission Auger.
ratérisé par un trou sur une sous-ouhe i, et un état nal deux fois ionisé aratérisé par
deux trous sur des sous-ouhes j et k. L'énergie inétique d'un életron Auger résultant
de la transition noté ijk est égale à :
Ec(ijk) = El(i)− El(j) − E∗l (k)
où E∗l est l'énergie de liaison d'un életron k pour un atome ayant un trou sur la ouhe j.
Les émissions Auger ont une énergie inétique indépendante du moyen utilisé pour réer
la vaane életronique initiale tel que l'énergie des életrons, des photons.
10
Chapitre 1 Photoémission
1.2 Transfert de l'életron vers la surfae
Une fois photoémis, l'életron traverse la matière jusqu'à la surfae. Durant e trajet, il
va subir des interations élastiques et inélastiques ave le ortège életronique des atomes.
1.2.1 Interations inélastiques
Les életrons qui subissent des interations inélastiques vont perdre de l'énergie et être
détetés ave une énergie inétique plus basse que elle qu'ils avaient à l'origine. Ils vont
don ontribuer au fond du spetre de photoémission. Plus l'életron a un trajet long dans
le matériau, plus sa probabilité de subir une ollision inélastique est grande, et don plus
sa probabilité de se retrouver dans le fond et non dans le pi de photoémission est grande.
La distane moyenne franhie par un életron entre deux ollisions inélastiques suessives
s'appelle le libre parours moyen (λ). Il dépend du matériau lui-même et de la gamme des
énergies inétiques des életrons. La gure 1.8 montre l'évolution du libre parours moyen
des életrons en fontion de leur énergie inétique [22℄. Il est diretement proportionnel
à l'énergie inétique au-delà de 100 eV. Pour des photons dans la gamme hν= 1400eV,
le libre parours moyen est inférieur à dix nanomètres. Augmenter l'énergie des photons
inidents permet de sonder la matière de plus en plus profondément et don de aratériser
des interfaes profondes (Hard X-ray Photoemission Spetrosopy : HAXPES).
Figure 1.8  Libre parours moyen λ des életrons dans les matériaux solides en fontion
de leur énergie [22℄ : une ompilation de diverses données expérimentales données par les
points et une interpolation par une ligne ontinue λ = A/E2 +BE1/2
.
En pratique, le libre parours moyen des életrons reste de l'ordre de quelques nano-
mètres. La formule du libre parours moyen λ la plus utilisée est elle donnée par Tanuma
et Coll [15, 24℄ :
λ = E/E2p [βln(γE)− (C/E) + (D/E2)]
ave E l'énergie inétique des életrons, Ep = 28.8(Nvρ/M)
1/2
l'énergie des plasmons,
ρ la densité du matériau en g. m−3, Nv la valene du matériau, M la masse molaire,
β = −0.0216 + 0.944/(E2p + E2g )1/2 + 7.3910−4ρ, γ = 0.19ρ−0.50, C = 1.97 − 0.91U ,
D = 53.4 − 20.8U et U = Nvρ/M des paramètres empiriques. Cette équation est utilisée
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par NIST [25℄ pour une énergie inétique des photoéletrons omprise entre 50 eV et 20000
eV. Elle prend en ompte uniquement l'interation inélastique életron- életron dans les
atomes et les plasmons de ondution.
L'intensité d'un pi de photoémission provenant d'une profondeur (d) s'atténue en
raison des interations inélastiques [26℄dans la matière. L'atténuation est exponentielle et




Io représente l'intensité initiale, et θ l'angle de propagation des photoéletrons par rapport
à la normale à la surfae. Cet eet peut être utilisé pour déterminer si un élément himique
est en surfae ou enterré [2730℄. En eet, le pi de photoémission d'un élément de surfae
a un fond linéaire quasi plat alors qu'un pi de photoémission d'un élément enterré va
présenter un fond de type  Shirley  plus ou moins aentué. Le fond  Shirley  à une
énergie inétique donnée est proportionnel au nombre total de photoéletrons ayant une
énergie inétique supérieure dans le pi de photoémission onsidéré [31℄.
Les életrons seondaires sont des életrons ayant subi de nombreuses interations in-
élastiques. Ils se retrouvent dans un fond très haut du té des faibles énergies inétiques,
omme on peut le onstater pour Si dans la gure 1.9.
Figure 1.9  Spetre XPS d'un substrat de siliium : ontribution des életrons seon-
daires.
Plasmons Les plasmons sont des osillations olletives des életrons libres dans le solide
et à la surfae induites par le passage de l'életron primaire issu du proessus de photoémis-
sion durant son transfert vers la surfae. L'énergie des plasmons est de l'ordre de quelques
eV et dépend de l'énergie inétique des életrons sortants et de la densité d'életrons libres.
Les modes de résonane des plasmons ayant des fréquenes multiples de ω0, les pis dus
aux plasmons sont régulièrement espaés dans le spetre de photoémission. L'intensité des
plasmons est d'autant plus importante que l'énergie inétique des photoéletrons primaires
est importante. Dans la gure 1.10 on montre la ontribution des plasmons dans le spetre
de photoémission d'un substrat de siliium pour les niveaux de oeur Si2p et Si2s, obtenus
ave une soure de photons d'énergie hν = 1486eV .
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Figure 1.10  Spetre XPS des niveaux de ÷ur Si2p et Si2s de siliium : la ontribution
des plasmons.
1.2.2 Interations élastiques
L'intensité des photoéletrons provenant d'une profondeur (d) s'atténue en raison des
interations inélastiques dans la matière. Toutefois, ette dépendane est modulée par les
eets de diration dus aux interations élastiques des photoéletrons ave les ortèges
életroniques des atomes. Ces eets sont anisotropes et dépendent prinipalement de la
position des atomes  premiers voisins  de l'atome photoémetteur. Pour aluler l'inten-
sité de diration des photoéletrons, il faut expliiter la fontion d'onde des életrons
photoémis avant et après la diusion (gure1.11).
L'atome émetteur représente une soure loale d'életrons libres. La fontion d'onde
des photoéletrons émis φe est une fontion d'onde sphérique e
i~k·~re−D/re−D, si l'angle entre
le déteteur et la diretion de la lumière est à l'angle magique.
Les photoéletrons détetés dans une diretion donnée orrespondent à :
 eux en provenane direte de l'atome émetteur sans diusion :




ave ~re−D le veteur entre l'émetteur (e) et le déteteur (D) et φ0(~re−D) est l'ampli-
tude de la fontion d'onde des photoéletrons émis dans la diretion ~re−D par l'atome
émetteur .
 eux ayant subi une diusion sur un atome voisin








ave ~re−d le veteur entre l'émetteur (e) et le diuseur (d), ~rd−D le veteur entre le
diuseur (d) et le déteteur (D) et φ0(~re−d) est l'amplitude de la fontion d'onde
des photoéletrons émis dans la diretion ~re−d par l'atome émetteur. f(θe−d) est la
fateur de diusion élastique.
 eux ayant subi plusieurs diusions suessives (diusion multiple). Nous n'en tien-
drons pas ompte dans e paragraphe
13
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Figure 1.11  Modèle de diusion en photoémission.
L'atténuation due aux interations inélastiques pendant la propagation dans le milieu
doit être inluse, e qui donne :
- pour l'onde direte :





- pour l'onde diusée :









où re−s et re−d+ rd−s sont les distanes parourues jusqu'à la surfae, respetivement, sur
un trajet diret et sur un trajet ave une diusion. Dans l'équation donnant la fontion
diusée, le terme φ0(~re−d)e
i~k·~re−d
re−d




la fration diusée dans la diretion du déteteur. Le fateur de
diusion f(θe−d) dépend de l'angle θe−d entre ~re−d et ~re−D. En général, il est donné sous
la forme d'une amplitude et d'une phase :
f(θe−d) = |f(θe−d)| eiδd(θe−d)
L'amplitude de diusion |f(θe−d)| et la diérene de phase δd(θe−d) peuvent être alulées
en utilisant le logiiel fourni par NIST [25℄ pour une énergie inétique des életrons ompris
entre 50 eV et 300 keV. La diusion dépend de l'énergie inétique des életrons (gure 1.12)
et du numéro atomique des atomes. Pour une énergie inétique supérieure à 1000 eV, la
diusion se fait prinipalement vers l'avant. L'intensité nale s'en trouve ampliée suivant
la diretion émetteur-diuseur (diusion vers l'avant). Pour des énergies inétiques plus
faibles, la diusion présente une forme plus omplexe ave entre autres, une diusion non
négligeable vers l'arrière. On ne peut pas dans e as exlure les interations multiples. La
diusion vers l'avant est d'autant plus forte que le numéro atomique est plus grand.
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Figure 1.12  (a) Fateur de diusion atomique en fontion de l'énergie inétique Ec et de
l'angle de diusion θe−d (b) le modèle d'interférene des deux ondes sphériques de l'atome
émetteur et de l'atome diuseur.
L'intensité des photoéletrons L'intensité de photoémission est le résultat de l'inter-
férene de l'onde sphérique venant d'un atome émetteur et de elles diusées par tous les








Lorsque plusieurs atomes de même type sont émetteurs, leur ontribution doit être sommée
en sommant les intensités. La méthode dérite préédemment est basée sur le alul de
Figure 1.13  Simulation des spetres de diration de photoéletrons de Siliium (111)
pour les énergies inétiques indiqués en keV. Les spetres orrespondent à une projetion
stéréographique, soit une variation angulaire pour l'angle azimutal et une variation radiale
pour l'angle polaire [34℄.
la somme des intensités de photoémission en provenane d'amas entrés sur les atomes
émetteurs. Cette représentation nous informe prinipalement sur l'ordre ristallin à ourte
distane. Il existe une alternative à ette approhe basée sur un formalisme en ondes
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de Bloh et le théorème de réiproité [34, 35℄. Elle présente l'intérêt de mieux identier
les eets liés à la propagation de l'onde dans le réseau ristallin : les bandes sont bien
identiées et assoiées aux indies de Miller (h k l) orrespondant aux angles de Bragg :
sin(θBragg) = λe/2dhkl, où λe représente la longueur d'onde des életrons et dhkl est la
distane entre les plans. Les gures de diration à haute énergie, supérieure à 1000eV,
sont dominées par des bandes de Kikuhi qui tirent leur origine de la diration dynamique
des photoéletrons sur les plans atomiques d'un ristal (gure 1.13).
1.3 Franhissement de la surfae
Le photoéletron ne peut quitter le solide que si son énergie dans la diretion normale
à la surfae est susante pour franhir le saut de potentiel de surfae We.
(h¯k⊥)2/2m > We
Figure 1.14  Franhissement de la surfae ou interfae : variation de l'énergie et de la
diretion du veteur d'onde nal.
Cette diérene de potentiel appelée Inner potential représente la diérene d'éner-
gie entre la moyenne du potentiel attratif des noyaux et le niveau du vide qui modie
l'énergie inétique Ef de photoéletron dans le solide et don la norme du veteur d'onde
k du faiseau d'életrons détetés (gure 1.14). L'énergie inétique de photoéletron après
franhissement de la surfae s'exprime ainsi par la relation E′f = Ef − We ; la relation
E′f = hν −E′L dénit alors une énergie de liaison par rapport au niveau du vide.
En franhissant la surfae, la omposante de




ave ~gs est le veteur réiproque de surfae .
D'un point de vue expérimental, l'életron déteté par un spetromètre ressent une
diérene de potentiel égale à la diérene de travail de sortie ∆φ du spetromètre et du
solide dont les niveaux de Fermi sont alignés.
2 Photoémission pour l'étude des interfaes
2.1 Spetre de photoémission
Un pi de photoémission dépend de
 L'interation oulombienne qui détermine les raies des niveaux de oeur nℓ :
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 L'interation de spin orbite qui lève la dégénéresene 2(2ℓ + 1) des niveaux nℓ en
2 niveaux libellés nℓj ave j = |ℓ − 1/2| et j = ℓ + 1/2 dont la dégénéresene est
donnée par 2j +1. Ainsi un état 2p donne un multiplet de spin-orbite 2p1/2,3/2 dont
les intensités sont dans le rapport 1/2 . De même, un état 4f donne un multiplet de
spin-orbite 4f5/2,7/2 dont les intensités sont dans le rapport 2/3.
 Dans les omplexes de métaux de transition, la théorie des multiplets atomiques n'est
pas utilisable pare que les eets de hamp ristallin sont trop grands et priment sur
l'interation de spin orbite [36℄. Comme l'interation de spin orbite, l'interation
de hamp ristallin lève la dégénéresene des niveaux nℓ mais diéremment [37℄.
Ainsi, un niveau 3d de dégénéresene 10 (2 fois 5) a sa dégénéresene levée par un
hamp ristallin de symétrie ubique en e3g de dégénéresene 4 (2 fois 2) et t
3
2g de
dégénéresene 6 (2 fois 3) [4℄.
Le spetre de photoémission peut omporter des ontributions dues à diérents pro-
essus multiéletroniques liés à la photoionisation omme les shake-up, shake-o, plasmons
de surfae et de volume, les multiplets, et, mais aussi d'autres proessus de relaxation
multiéletroniques omme les transitions Auger.
2.1.1 Déplaement himique
La photoémission est historiquement onnue omme une tehnique pour déterminer
les espèes himiques présentes dans un éhantillon, hormis l'hydrogène, en analysant la
position énergétique des pis de photoémission. Cette position énergétique des niveaux de
÷ur d'un atome dépend non seulement de sa nature mais aussi du nombre et de la nature
des liaisons qu'il a établi ave son environnement via ses életrons de valene. Il s'en suit de
petites variations de l'énergie de liaison de es pis de photoémission, variations appelées
 déplaements himiques  qui sont des aratéristiques d'un atome partiulier dans un
omposé himique partiulier.
Les mesures de l'énergie de liaison et don du déplaement himique peuvent parfois
être diiles.
 dans le as des isolants, la photoionisation entraine l'apparition de harges positives
à la surfae qui peuvent ne pas être ompensées par les életrons environnants. Cet
eet de harge s'aompagne souvent d'un déplaement du spetre de photoémission
vers les hautes énergies de liaison. On utilise alors un anon à életrons dit  Flood
gun  pour ompenser e déalage, mais le résultat est souvent déevant ar instable.
 l'energie de liaison devrait être mesurée en prenant le niveau de Fermi omme ré-
férene. Comme ela est souvent très ompliqué, l'analyse des spetres de photoé-
mission s'eetue généralement en énergie relative, 'est-à-dire, en mesurant des dé-
alages en énergie par rapport à une omposante référene (par exemple le arbone
C1s) au lieu d'énergies absolues.
2.1.2 Forme de pi de photoémission
Le pi de photoémission se présente sous la forme d'une onvolution d'une fontion
lorentzienne représentant la largeur naturelle du niveau lié par une fontion gaussienne
représentant l'élargissement instrumental (soure + spetromètre). An d'en déduire les
prinipaux paramètres (intensité, largeur à mi-hauteur abrégée FWHM pour full width
at half-maximum, position, la ontribution lorentzienne), les spetres sont souvent ajustés
par une pseudo-fontion de Voigt
2
[5℄ qui est la somme d'une fontion gaussienne et d'une
2. La fontion Voigt est le produit de onvolution d'une fontion gaussienne et d'une fontion lorent-
zienne ayant le même sommet.
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fontion lorentzienne ayant la même position et la même aire. Le fateur de proportionnalité
Vc est appelé fateur de Lorentz ou oeient de la fontion Voigt.
 Dans le as des isolants, la ontribution gaussienne prime souvent sur la ontribution
lorentzienne en raison de l'élargissement lié à l'eet de harge.
 Dans un omposé métallique, les életrons de la bande de ondution interviennent
fortement dans le proessus de photoémission. Une partie de l'énergie du photon
inident est dissipée dans ette interation. Il en résulte une asymétrie du pi de
photoémission qui présente une traîne du té des basses énergies inétiques. Ces
pis sont modélisés par une fontion de Doniah-Sunji [19℄.
2.2 Photoémission résolue en angle
La photoémission résolue en angle est une tehnique dérivée de la photoémission stan-
dard [3840℄. Elle s'intéresse à la variation de l'intensité des photoéletrons en fontion du
veteur d'onde des photoéletrons
~k(|~k|, θ, φ), où |~k| est la norme, θ est l'angle polaire déni
par rapport à la normale et φ est l'angle azimutal déni par rapport à un axe arbitraire
dans le plan (gure 1.15). Elle se dérive sous deux modes :
 En variant la norme du veteur d'onde |~k|
 En variant la diretion du veteur d'onde
~k
Figure 1.15  Photoémission résolue en angle : (a) variation de la norme de veteur d'onde,
(b) variation de la diretion de veteur d'onde.
2.2.1 Variation de l'intensité en fontion de la norme de
~k
Ce mode de mesure dit ARPES (pour Angle-Resolved PhotoEletron Spetrosopy) est
une des méthodes les plus utilisées pour l'étude de la struture életronique des surfaes.
En mesurant l'énergie inétique Ecin et la distribution des photoéletrons dans la bande
de valene d'un éhantillon en fontion de la norme du veteur d'onde
~k, on peut obtenir
une artographie de dispersion, appelée struture de bandes (gure 1.16). Elle montre la
dépendane de la densité d'états életroniques en fontion du veteur d'onde. Cei permet
d'étudier la struture életronique : bande interdite, états au niveau de Fermi, états dans la
bande interdite, et. Les mesures sont adaptées à une dispersion dans la diretion parallèle
à la surfae en raison de la onservation du moment parallèle
~k// ontrairement au moment
perpendiulaire
~k⊥. La variation de la norme de veteur d'onde ~k// des photoéletrons est
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obtenue soit à un angle d'analyse xe (θ, φ) et en élairant ave une soure de photons dont
on fait varier l'énergie h¯ν ontinument, soit à une énergie de photons xe et en mesurant
la dispersion en angle de l'énergie des photoéletrons.
Figure 1.16  Struture de bandes du graphène : artographie de la bande de valene
en fontion de la norme du veteur d'onde parallèle à la surfae (énergie des photons
inidents).
2.2.2 Variation de l'intensité en fontion de la diretion de
~k
Ce mode appelé  diration des photoéletrons (XPD)  est une des méthodes utilisées
pour étudier la struture ristallographique des surfaes [41℄. Cette tehnique inlut toutes
les informations sur les propriétés himiques, l'arrangement atomique, la diretion des
liaisons et la symétrie. Elle mesure la variation de l'intensité des photoéletrons des niveaux
de ÷ur ou de la bande de valene d'un éhantillon, en variant l'angle d'analyse (θ, φ) et
en gardant la soure des photons à une énergie donnée. Généralement, la variation de
l'angle d'analyse (θ, φ) est obtenue en hangeant la position de l'éhantillon par rapport
à une géométrie xe de la lumière inidente et du déteteur. Pour la photoémission des
niveaux de ÷ur, elle mesure prinipalement la diration sur les atomes  prohes voisins
, soit l'ordre ristallographique à ourte distane. Cette tehnique présente deux types de
mesures.
Les ourbes polaires mesurent la variation d'intensité en fontion de l'angle polaire, en
xant l'angle d'analyse azimutal (gure 1.17). Elle est utilisée pour obtenir des informations
sur l'orientation ristallographique et d'éventuelles ontraintes struturales hors plan. En
raison des interations inélastiques, l'intensité des photoéletrons varie en fontion du trajet
des photoéletrons jusqu'à la surfae. Cette mesure n'est don pas à profondeur d'analyse
onstante, elle est sensible à la morphologie de la ouhe de surfae.
Les ourbes azimutales mesurent la variation d'intensité en fontion de l'angle azi-
mutal, en xant l'angle d'analyse polaire (gure 1.17). Elle est utilisée pour obtenir des
informations sur l'orientation ristallographique dans le plan don les relations d'épitaxie
et la symétrie ristalline. Contrairement aux ourbes polaires, le trajet des photoéletrons
vers la surfae pour les ourbes azimutales est identique, e qui implique une profondeur
d'analyse xée pour l'angle polaire donné.
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Figure 1.17  Diration des photoéletrons (XPD) sur un substrat de Si(111) pour les
photoéletrons de niveau de oeur Si2p : (a) ourbe de diration azimutale à l'angle polaire
54.5
o
et (b) ourbe polaire dans les plans (-110).
2.3 Photoémission résolue en temps
La photoémission résolue en temps est une tehnique dérivée de la photoémission stan-
dard. Elle suit la variation d'un spetre de photoémission des niveaux de ÷ur en fontion
du temps pour mesurer le temps de vie d'un phénomène. Ces mesures sont réalisées ave
des déteteurs ultra rapides (jusqu'à la pioseonde). Il faut que les éhantillons soient
élairés ave un ux important de photons. Nous avons utilisé e mode pour étudier des
éhantillons pendant un reuit [11℄, bien que e ne soit pas son utilisation première.
Figure 1.18  Cartographie de température : la désorption pendant le reuit de germanium
déposé sur l'oxyde SrTiO3 [11℄.
En résumé, la photoémission onstitue un outil eae pour aratériser les surfaes et
les interfaes. Elle doit être omplétée par d'autres tehniques de aratérisation, morpho-
logique omme la mirosopie à fore atomique, struturale omme la diration des rayons
X, la diration des életrons de faible énergie (LEED) ou de haute énergie (RHEED).
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3 Annexe 1 : Eets de la morphologie
3.1 Eet de la morphologie de surfae
Pour les systèmes omportant une ouhe mine sur un substrat massique l'intensité
totale des photoéletrons dépend de la géométrie au travers de l'angle d'analyse mais aussi
de la morphologie de la ouhe mine. La variation de l'intensité d'un pi d'un niveau de
÷ur ave l'angle polaire peut permettre d'obtenir des informations sur la morphologie de
la ouhe mine et de aratériser son mouillage. En eet, l'intensité des photoéletrons
déroît exponentiellement omme e−d/λ ave λ le libre parours moyen et d la distane
entre l'atome photoémetteur et la surfae. Suivant que la ouhe de surfae est un lm
mine ou est onstituée d'îlots, l'intensité totale mesurée va varier. Pour s'en onvainre, il
sut de faire la omparaison entre une surfae stritement 2D et une surfae ave le même
quantité de matière mais répartie en îlots sphériques présentant un angle de mouillage
roissant omme dans la gure 1.19. L'intensité des photoéletrons émis par la ouhe aug-
mente quand l'angle polaire θ augmente pour les angles de mouillage inférieurs à 90o mais
diminue pour les ouhes ave un indie de mouillage supérieurs à 90
o
.
Figure 1.19  Eet de la morphologie sur le fond de spetre de photoémission
Programme sous Matlab























































Figure 1.20  Disrétisation des surfaes : (a) 1-quart de sphère, (b) 2-quarts de sphère
et () 3-quarts de sphère




lambda=0.1; % libre parours moyen
delta =0.02; % pas de disrétisation
R=0.3047; % Rayon de ourbure
[sur℄= Surfae _ Sphere(R,delta);
[m,k℄= size(sur);






























Figure 1.21  Disrétisation dans le volume à partir de la surfae
Ce alul propose une illustration de l'eet de morphologie sur la variation d'intensité
des photoéletrons issus d'une ouhe mine en fontion de l'angle polairepour un volume donné.
Par ailleurs, le alul d'intensité de photoéletrons dans une ouhe mine d'épaisseur

















3.2 Eet d'un désalignement
Dans un appareillage ayant une géométrie xe de déteteur et de soure de photons, les
mesures de photoémission angulaire (θs,φs) se font en inlinant (ourbes polaires) ou en
tournant (ourbes azimutales) après une inlinaison l'éhantillon . Une légère désorientation
(θt,φt) de la normale à l'éhantillon par rapport aux axes de rotation dénis par la géométrie
de l'appareillage revient à trouver les angles d'inlinaison et de rotation (θe,φe) par rapport
















T (θt, φt) =


cos2 φt + sin
2 φt cos θt cosφt sinφt(1− cos θt) sinφt sin θt
cosφt sinφt(1− cos θt) sin2 φt + cos2 φt cos θt cosφt sin θt
− sinφt sin θt cosφt sin θt cos θt


Figure 1.22  Variation de l'intensité de photoéletrons en fontion de tilt méanique
Cet eet onduit pour les ourbes polaires à un simple déalage de la ourbe par θt,
mais pour les ourbes azimutales à une modulation, en partiulier dans le as des ouhes
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mines. Pour s'en onvainre, il sut de aluler le as d'un lm mine d'épaisseur df
déposé sur un substrat d'épaisseur ds. Les intensités pour un niveau de ÷ur du lm et un




















où θ est l'angle entre la normale à l'éhantillon et le déteteur. Si l'éhantillon est parfai-
tement aligné, et angle θ est onstant et la ourbe azimutale à l'angle polaire θ est une
ourbe omplètement plate. Par ontre, s'il y a un désalignement, il y a une dépendane
de l'angle θ envers l'angle φ et la ourbe azimutale présente une ondulation (gure 1.22).
Il est important de noter que les ondulations de l'intensité pour la ouhe mine et pour le
substrat sont en opposition de phase. Cet eet peut permettre, par exemple, l'identiation





Theta_or= 1.0; % angle de rotation orrespondant au désalignement du solide.
Phi_or= 90.0; % axe de rotation orrespondant au désalignement du solide.





% La rotation du solide est dérite par rapport à la référene dans le système.
i=0;
for Phi= 0:360 % angle azimutal dans le système
R= [aˆ2+∗bˆ2 a∗b∗(1-) b∗s ; a∗b∗(1-) bˆ2+∗aˆ2 -a∗s ; -b∗s a∗s ℄;























4 Annexe 2 : Installation expérimentale à l'INL
Dans ette thèse, nous avons utilisé le spetromètre de photoémission VSW installé
dans la salle blanhe de l'Institut des Nanotehnologies de Lyon (INL) (gure 1.23). Les
éhantillons étudiés possèdent souvent une surfae sensible à l'air, e qui néessite de
travailler dans un environnement ontrlé. A l'INL, leur étude peut se faire en utilisant le
transfert sous vide qui lie le spetromètre et les réateurs d'épitaxie par jets moléulaires
dans lesquels ils ont été fabriqués. Trois réateurs sont dédiés à la roissane ontrlée des
semi-onduteurs III-V et des oxydes (ouhes mines, boîtes, ou nanols).
Figure 1.23  La salle blanhe de l'Institut des Nanotehnologies de Lyon (INL) (à gauhe)
et le spetromètre des photoélerons (à droite).
Les rayons X sont engendrés en bombardant une anode d'aluminium ave des életrons
de haute énergie émis par un lament. La soure est assoiée à un monohromateur qui
permet de séletionner uniquement la raie prinipale AlKα et d'obtenir un rayonnement
monohromatique (1486 eV). L'angle formé entre la diretion d'inidene des photons et
la diretion de l'optique d'entrée des photoéletrons est l'angle magique. Une fois émis, les
photoéletrons sont olletés par un ensemble de lentilles életrostatiques retardatries ou
aélératries et foalisés sur la fente d'entrée d'un analyseur hémisphérique qui fontionne
en mode  énergie onstante . Ce mode d'utilisation permet d'obtenir un spetre ave une
résolution onstante sur tout le domaine des énergies inétiques mais a pour inonvénient
de diminuer la transmission des photoéletrons lorsque l'énergie inétique augmente. Par
onséquent, il est diile d'estimer quantitativement les onentrations relatives des élé-
ments himiques détetées en omparant seulement l'aire sous les pis de photoémission
pondérée par la setion eae de photoémission.
L'angle d'ouverture angulaire de l'optique d'entrée du spetromètre est de l'ordre de
3
o
, e qui permet de travailler en mode  résolution angulaire . Le spetromètre est équipé
d'un anon à életrons ( ood gun ) qui permet de ompenser un eet de harge.
La rotation (polaire ou azimutale) de l'éhantillon néessaire à une aquisition en mode
XPD est ontrlée manuellement ou automatiquement par les moteurs pas à pas. Le sys-
tème informatique gère l'aquisition et les mouvements de rotation de l'éhantillon.
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Étude du système Pt sur
Gd2O3(111)/Si(111)
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Ces dernières années, énormément d'eorts ont été onsarés à l'étude des systèmes
métal-oxyde en raison de leur intérêt pour la atalyse mais aussi pour la réalisation de a-
paités MIM (métal / isolant / métal). En eet, es apaités permettent un grand nombre
d'appliations en nanoéletronique intégrée sur siliium que e soit pour la réalisation de
mémoires ou elle de onvertisseurs analogique-numérique, pour le ltrage analogique ou
pour le déouplage radio-fréquene. Du point de vue de la reherhe fondamentale, es sys-
tèmes soulèvent de nombreuses questions, en partiulier, onernant la nature de l'intera-
tion à l'interfae entre le métal et l'oxyde. Une meilleure ompréhension des méanismes de
formation de l'interfae permettrait d'optimiser la roissane des métaux sur les surfaes
d'oxyde et don d'obtenir des hétérostrutures de meilleure qualité.
Au laboratoire, ette étude s'insrit dans le adre du projet ANR  MOCA  . Il s'agit
de faire roître un lm ferroéletrique de Pb(Zr0,52Ti0,48)O3 de struture rhomboédrique
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orienté (111) par sol gel sur une életrode inférieure de Pt orienté (111) épitaxiée sur siliium
via une ouhe tampon d'oxyde de Gd2O3 (gure 2.1). Ce système hétérogène onstitue
la première étape dans le développement pour la réalisation de mémoires ferroéletriques
(FeRAM) et de mirosystèmes piézoéletriques (MEMS).
Figure 2.1  Condensateur ferroéletrique ave une struture en sandwih Pt/Pb (Zr0, 52
Ti0, 48) O3 (111) /Pt intégré sur Si(111) via une ouhe tampon d'oxyde de gadolinium
high-κ.
Dans e ontexte, nous avons étudié par photoémission les propriétés physio-himiques
de l'interfae entre le platine, un métal noble onnu pour ses propriétés de atalyseur, et
l'oxyde de Gd2O3. Pour ela, quelques monoouhes de Pt ont été déposées sur quelques
monoouhes de Gd2O3, elles-mêmes obtenues par épitaxie sur Si (111). La roissane
épitaxiale de Gd2O3  high-κ  sur le substrat de Si (111) a été réalisée en reherhant
les onditions de roissane optimales et ompatibles ave les tehnologies CMOS, pour
obtenir de bonnes propriétés diéletriques et des ourants de fuites faibles. Nous nous
sommes plus partiulièrement intéressés à la stabilité du système en analysant d'une part,
les liaisons himiques par spetrosopie de photoéletrons (XPS) et d'autre part, l'ordre
loal par diration de photoéletrons (XPD). Nous avons aussi étudié le mouillage du
platine sur la ouhe de Gd2O3 en omparant la morphologie de la surfae telle que vue
par AFM à elle donnée par l'allure du fond des ourbes XPD polaires. Finalement, l'ordre
loal obtenu par XPD a été onfronté à l'ordre à longue distane obtenu par diration
des rayons X (XRD).
Dans e hapitre, nous ommenerons par un rapide état de l'art de la reherhe sur
l'interfae métal-oxyde. Suivra une présentation du Pt, de ses oxydes, et de Gd2O3. Puis,
nous détaillerons leurs strutures ristallographiques avant de présenter les résultats expé-
rimentaux obtenus à l'INL sur l'hétérostruture Pt/ Gd2O3/Si(111).
1 Interation à l'interfae d'un métal sur un oxyde
L'interation à l'interfae métal/oxyde est déterminante sur le mode de roissane en
raison de son impat sur le mouillage (ou le démouillage) aux tout premiers stades de la
roissane. Cependant, la nature de l'interation des atomes d'un métal à la surfae d'un
oxyde est extrêmement omplexe omme en témoignent les livres et les revues onsarés
au sujet [2, 38℄.
A titre d'exemples, voii diérents types d'interations qui peuvent intervenir à l'inter-
fae métal/oxyde :
 Les atomes du métal peuvent induire un réarrangement de l'oxygène de l'oxyde,
et perturber sa struture de surfae par des liaisons métal-oxygène. C'est une des
interations les plus observées. Un exemple est Cr/TiO2 [3℄.
 Les atomes du métal peuvent diuser dans l'oxyde, en induisant la formation d'oxydes
mixtes et omplexes de omposition et/ou de struture diérente. Un exemple est
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Ni/Al2O3 [4℄.
 Les atomes du métal peuvent s'allier aux éléments de l'oxyde pour former un alliage
stable. Un exemple est Pt/SiO2 [5℄.
 Les atomes du métal peuvent  pomper  l'oxygène de l'oxyde. Cei se produit lorsque
le métal déposé présente une anité plus importante pour l'oxygène que les ations
de l'oxyde du substrat. Ce type de réation peut être identié en omparant l'énergie
de formation des oxydes des éléments impliqués. Un exemple est Al/Cu2O3 [2℄.
 L'oxyde du substrat peut aussi venir enapsuler les nanopartiules métalliques dé-
posées à sa surfae. Cet eet est une onséquene de la minimisation de l'énergie de
surfae du système. Il se produit lorsque le métal déposé a une énergie de surfae
importante (Pt, Pd, Ru) et l'oxyde une énergie de surfae faible. Un exemple est
Pt/TiO2 [6℄.
En résumé, pour déterminer la nature de l'interation, il est important de tenir ompte
de l'énergie de surfae [7℄ du métal et de l'oxyde, de leur énergie d'interfae mais aussi
de l'anité des éléments himiques présents vis à vis de l'oxygène [2℄. Généralement, la
réativité himique d'un métal vis à vis de l'oxygène diminue quand son travail de sortie
életronique φ augmente [7℄. La redistribution de la harge à l'interfae est alors le résultat
de la ontinuité du potentiel életrique à l'interfae.
Le tableau 2.1 rassemble pour diérents matériaux, le travail de sortie φ [7℄, l'énergie
de surfae Esur (expérimentale) [7℄, et l'énergie de formation de l'oxyde le plus stable
−∆Hf [2℄ en unité (kJ) par mole d'oxygène (O) (qui exprime aussi la réativité vis-à-vis
de l'oxygène).
Table 2.1  Quelques métaux : travail de sortie életronique φ [7℄, énergie de surfae
expérimentale Esur [7℄, et réativité vis-à-vis de l'oxygène ∆Hf [2℄.
φ Esur ∆Hf φ Esur ∆Hf φ Esur ∆Hf
(eV) (J/m
2
) (kJ) (eV) (J/m
2
) (kJ) (eV) (J/m
2
) (kJ)
Au 5,3 1,50 0-50 Na 2,7 0,26 250-300 V 4,3 2,55 400-450
Ag 4,7 1,25 Fe 4,5 2,48 Ti 4,3 2,10 500-550
Pt 5,7 2,48 Mo 4,9 3,00 Ba 2,7 0,37
Pd 5,6 2,05 50-100 W 5,2 3,68 Zr 4,0 2,00
Rh 4,9 2,70 Rb 2,1 0,11 300-350 Al 4,2 1,16 550-600
Ru 4,7 3,05 150-200 Cs 2,1 0,09 Sr 2,6 0,41
Cu 4,9 1,83 K 2,3 0,13 350-400 La 3,5 1,02
Re 5,7 3,60 200-250 Cr 4,5 2,30 Mg 3,6 0,76 600-650
Co 5,0 2,55 Nb 4,8 2,70 Ca 2,8 0,49
Ni 5,3 2,45 Mn 4,1 1,60 Gd 2,9 1,11 1850-2000
Dans ette étude, nous allons nous intéresser à un lm mine de Gd2O3 obtenu par
épitaxie sur Si (111). Ce lm sera utilisé omme substrat pour la roissane des dépts
de platine. Un lm mine a des propriétés diérentes de elles d'un solide massique, et
dans notre as, il ne onstitue, en partiulier, qu'un réservoir relativement limité d'atomes
d'oxygène.
2 Données ristallographiques
Comme nous venons de le voir, de nombreux fateurs (minimisation de l'énergie de
surfae et d'interfae, inétique des proessus d'adsorption . . .) doivent être pris en ompte
pour omprendre le mode d'adsorption d'une ouhe sur une surfae. Dans le as que nous
allons étudier (dépt métallique sur oxyde), les proessus mis en jeu peuvent être très di-
vers ar l'interfae peut être omplexe himiquement et ristallographiquement. En eet,
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la oordination à l'interfae joue un rle primordial. Or, ette oordination dépend forte-
ment de l'orientation ristalline de la surfae du substrat. De plus, il nous faut onsidérer
la formation possible d'un oxyde de Pt à l'interfae. L'interation de l'oxygène ave des
surfaes de Pt monoristallines, omme Pt (111), Pt (100) et Pt (110) a été étudiée. Sur
une surfae de Pt(111), la littérature [8℄ montre que la surfae d'oxyde la plus stable est
α-PtO2 formée à la pression atmosphérique d'O2 et pour une faible inétique de l'oxygène
de surfae. Par ontre, sur la surfae de Pt(100), PtO est plus stable [9℄. Dans e para-
graphe, nous allons dérire suessivement, la ristallographie du Gd2O3, du platine et des
oxydes les plus fréquents du platine.
2.1 Oxyde de gadolinium Gd2O3
Le gadolinium (Gd) est un élément  terres rares  du groupe des lanthanides. La




. Mais les életrons
de l'orbitale 4f ont une énergie de liaison prohe de elle de l'orbitale 5d si bien que le






D2). Les ions Gd
n+
ont, eux aussi,
tendane à faire migrer un életron de l'orbitale 4f vers l'orbitale 5d. Il en résulte que dans
les omposés binaires, le gadolinium aura trois életrons de valene sur les deux orbitales
6s et 5d, életrons qui peuvent partiiper à la formation des liaisons himiques ave les
atomes voisins. L'ion Gd
3+




S7/2). Ses liaisons ave l'ion
O
2−




onduit à un sesquioxyde Gd2O3 appelé
oxyde de gadolinium.
L'oxyde de gadolinium Gd2O3 a habituellement une struture ubique de type bixbyite
omme montré dans la gure 2.2. (a) dont le groupe d'espae est Ia-3 (groupe d'espae
206). Son paramètre de maille est a= 1,0814nm. La struture bixbyite omporte 8 ellules
ubiques de struture uorite de groupe d'espae Fm
	
3m (groupe d'espae 225). La gure
2.2. (b) montre la struture uorite de paramètre de maille a/2. Dans la bixbyite, haque
ellule de uorite omporte deux launes d'oxygène dans les diretions 〈111〉. C'est la
présene de es launes qui induit le doublement de la maille. Au total, l'oxyde Gd2O3
ontient 16 sites non-équivalents de gadolinium (Gd1-Gd16) et 24 sites non équivalents
d'oxygène (O1-O24). Sur la base des veteurs primitifs donnés dans le tableau 2.2, les sites
de Gd et d'O sont reportés dans le tableau 2.3.
Figure 2.2  Maille de Gd2O3, Pt et α-PtO2 : (a) Gd2O3 : bixbyite, (b) Gd2O3 : uorite,
() Pt : ubique faes entrées, (d) α-PtO2 : hexagonal.
Même si le ation Gd
3+
dans la struture uorite semble ouper un entre de oordi-
nene 8, il n'est entouré que par 6 atomes d'oxygène en raison de la présene de launes
sur les axes <1 1 1>. Plusieurs géométries des premiers voisins en déoulent :
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Table 2.2  Veteurs primitifs de Gd2O3, Pt et α-PtO2.
~a ~b ~c
Gd2O3 Bixbyite a/2 a/2 a/2 a/2 -a/2 a/2 a/2 a/2 -a/2
Pt CFC 0 a/2 a/2 a/2 0 a/2 a/2 a/2 0
PtO2 Hexagonale a/2 a
√
3/2 0 a/2 -a
√
3/2 0 0 0 
Table 2.3  Sites de O , Gd et Pt dans la maille de Gd2O3 et de α-PtO2.
Gd2O3 O1 ~c/4 Gd1 0
O2 3~c/4 Gd2 ~a/2 + ~c/2
O3
~b/4 Gd3 ~a/2 + ~b/2
O4 3
~b/4 Gd4 ~b/2 + ~c/2
O5
~b/4+ ~c/2 Gd5 ~a/4 + ~b/4
O6 3
~b/4+ ~c/2 Gd6 ~a/4 + ~c/4
O7 ~a/4+ ~c/2 Gd7 3~b/4 + ~c/4
O8 ~a/2+ ~c/4 Gd8 ~b/4 +3~c/4
O9 ~a/2+3~c/4 Gd9 3~a/4 +3~c/4
O10 3~a/4+ ~c/2 Gd10 3~a/4 +3~b/4
O11 ~a/4+ ~b/2 Gd11 3~a/4 + ~b/4+ ~c/2
O12 ~a/2+ ~b/4 Gd12 3~a/4 + ~b/2+ ~c/4
O13 ~a/2+3~b/4 Gd13 ~a/4 + ~b/2+3~c/4
O14 3~a/4+ ~b/2 Gd14 ~a/4 +3~b/4+ ~c/2
O15 ~a/4+ ~b/4+ ~c/4 Gd15 ~a/2 + ~b/4+ ~c/4
O16 ~a/4+ ~b/4+3~c/4 Gd16 ~a/2 +3~b/4+3~c/4
O17 ~a/4+ ~b/2+ ~c/2
O18 ~a/4+3~b/4+3~c/4
O19 ~a/2+ ~b/2+ ~c/4
O20 ~a/2+ ~b/2+3~c/4
O21 3~a/4+ ~b/4+ ~c/4
O22 3~a/4+ ~b/2+ ~c/2
O23 3~a/4+3~b/4+ ~c/4
O24 3~a/4+3~b/4+3~c/4
PtO2 O1 ~a/3+2~b/3+~c/4 Pt 0
O2 2~a/3+~b/3+~c/4
 3/4 des atomes Gd oupent un site de symétrie C2v [10℄ : un atome d'oxygène
est sur un des deux sites sur l'axe <1 1 1> et les inq autres atomes d'oxygène se
répartissent sur les six sites restants,
 1/4 des atomes Gd oupent un site de symétrie S6 [10℄ : deux atomes d'oxygène
oupent les deux sites sur l'axe <1 1 1> et les quatre autres atomes d'oxygène se
répartissent sur les six sites restants.
Si omme le montre la gure 2.3, l'axe [1 1 1℄ est pris omme axe polaire, trois liai-
sons ave l'oxygène sont situées en dessous du plan (111) passant par l'ion Gd
3+
. L'angle
azimutal entre deux liaisons Gd-O adjaentes est de 120
o
. Ces liaisons forment un angle
19,48
o
ave le plan (111). Trois autres liaisons oxygène sont situées au dessus du plan (111)
ave lequel elles forment un angle de -19,4
o
. Elles sont les symétriques des préédentes par
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rapport à Gd
3+
et don tournées par un angle azimutal de 60
o
par rapport à la série
préédente. Les deux oordinats restants sont sur l'axe [1 1 1℄.
Figure 2.3  Premiers voisins du ation Gd
3+
au entre d'un ube de oordinene 8 dans
la struture Gd2O3 orientée suivant l'axe [111℄.
Il existe d'autres strutures ristallographiques du Gd2O3 obtenues via une transition
irréversible, sous ertaines onditions de pression et de température [11℄. Il s'agit de tran-
sitions de la phase ubique vers la phase monolinique ou vers la phase hexagonale. Les
diérentes strutures sont présentées dans le tableau 2.4.
Table 2.4  Strutures ristallographiques de l'oxyde Gd2O3.
Phase Cubique Monolinique Hexagonale
Groupe d'espae Ia-3 (206) C2/m (12) P-3m1 (164)
Paramètres a= 1,0809 a= 1,4082 a= 0,385
de maille (nm) b= 1,0809 b= 0,3570 b= 0,385
= 1,0809 = 0,8752 = 0,616
2.2 Platine et oxydes de platine
Le platine (Pt numéro atomique 78) est un métal de transition ave un état életronique








D3). La gure 2.2. () montre la
struture ristalline du platine. Elle est ubique à faes entrées ave un paramètre de
maille de a= 0,392nm. Le groupe d'espae est Im
	
3m (groupe d'espae 229). La maille
élémentaire est un rhomboèdre de oté arhomb= acube
√
2/2. Elle ontient un seul site Pt.
La base des veteurs primitifs est donnée dans le tableau 2.2. Parmi les faes de faible
indie du platine, la fae (111) est l'une des plus intéressantes, en raison de sa planéité et
de sa faible énergie de surfae. Les atomes dans le plan (111) ont 9 plus prohes voisins
alors que la oordination est de 12 pour Pt massique.
Le platine ne s'oxyde pas sous O2, sauf sous des onditions expérimentales partiu-
lières de température et de pression. Même si la littérature sur les oxydes de platine est
relativement vaste, la plupart des études ont pour but des appliations tehnologiques. Il
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Table 2.5  Paramètres de maille (nm) de Pt, Pt2O3, β − PtO2, α− PtO2.
Pt Pt2O3 PtO β − PtO2 α− PtO2
Cubique Cubique quadratique orthorhombique hexagonale
Groupe d'espae Im =3m(229) Pm
	
3n(223) Pm42/m(84) Pnnm (58) P3ml (164)
Paramètre a= 0,392 a= 0,565 a= 0,310 0,4486 0,310
de maille b= 0,392 b= 0,565 b= 0,310 0,4537 0,310
= 0,392 = 0,565 = 0,540 0,3138 0,480
en résulte que la plupart des oxydes de platine n'ont été que partiellement aratérisés,
de sorte que pour ertains d'entre eux, seules des informations limitées et ontraditoires
existent [12℄.
Les strutures d'oxydes de platine les plus itées dans la littérature sont PtO, Pt3O4,
α-PtO2 et β-PtO2 (tableau 2.5). Selon la oordination des ions Pt, les oxydes peuvent être
lassés en deux atégories. La première omprend les deux formes allotropiques de PtO2,
dans lesquels les atomes de Pt ont une oordination otaédrique ave six atomes d'oxygène.
La seonde atégorie omprend Pt3O4 et PtO, dans lesquels les atomes de Pt sont liés ave
quatre atomes d'oxygène.
 α-PtO2 : Cette struture a été identiée par Muller et Roy et onrmée par des
aluls. Elle est thermodynamiquement stable à basse pression d'oxygène [12, 13℄
et à basse température [9℄. Cette struture hexagonale de PtO2 a été déterminée
par Bush et oll. [14℄ omme P3m1 (groupe d'espae numéro 164). Elle onsiste en
un empilement de feuillets onstitués de tri-ouhes O-Pt-O. Les atomes sont liés
de façon ovalente dans les feuillets. Les feuillets sont liés par des liaisons de van
der Waals entre eux (gure 2.2. (d)). Cette faiblesse de l'interation entre feuillets
aete la ristallinité suivant l'axe . Les paramètres de maille sont a= 0,310nm et
= 0,48nm [12℄. La maille de l'oxyde PtO2 ontient un site de platine Pt1 et deux
sites non équivalents d'oxygène (O1-O2). Ces sites sont reportés dans le tableau 2.3.
La base des veteurs primitifs est donnée dans le tableau 2.2.
 β-PtO2 : Cette struture devient stable seulement à une pression d'oxygène élevée
[12,13℄. Elle ristallise en struture orthorhombique, groupe d'espae Pnnm (groupe
d'espae 58) [12, 15℄. Ses paramètres de maille sont a= 0,4486nm, b= 0,4537nm, =
0,3138nm.
 Pt3O4 : Cette struture est thermodynamiquement stable dans une région autour
de 630
o
C à pression atmosphérique [9℄. Galloni et Ro ont déterminé par rayons X
la struture de Pt3O4 [16℄. Cette struture, ubique faes entrées, orrespond au
groupe d'espae Pm
	
3n (numéro 223). Le paramètre de maille est a= 0,565nm [12℄.
 PtO Cette struture a été identiée pour la première fois par Moore et Pauling [17℄,
ave la forme st÷hiométrique la plus stable de struture quadratique de groupe
d'espae P42/m (numéro 84). Les paramètres de maille sont a= 0,310nm = 0,540nm.
Ces diérenes struturelles sont assoiées à de profondes diérenes dans les propriétés
életroniques. Les oxydes de platine omplètement oxydé sont soit semi-onduteurs, soit
isolants, selon le type de oordination (otaédrique ou polyèdrique) et la distane Pt-Pt. En
eet, la oordination otaédrique exlut la possibilité d'un eet métallique [18℄. Les oxydes
de platine hautement onduteurs ontiennent des ouhes de platine partiellement oxydé
et tendent vers une struture non st÷hiométrique [18℄. La dépendane en température de
la ondutivité életrique de es oxydes est liée à l'interation Pt-Pt.
Une étude théorique [15℄ montre que les phases α-PtO2 et β-PtO2 sont semi-ondutries
ave une bande interdite de 1,49eV et 0,43eV respetivement. Wu et Weber [19℄ expliquent
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que la stabilité de la struture β-PtO2 tire son origine d'une hybridation forte entre les
orbitales Pt5d et O2p en raison des orientations spatiales adoptées. La oordination o-
taédrique ave l'oxygène donne lieu à un pseudo-gap [19, 20℄, bien que l'interation Pt-Pt
soit favorable dans les onditions de stabilité thermodynamique de β-PtO2.
L'oxyde PtO est dérit omme un mauvais onduteur métallique, ou plus exatement
omme un semi-onduteur à faible gap. L'étude la plus réente trouve une bande inter-
dite de 0,86eV [21℄. Pt3O4 est également onnu pour avoir un aratère métallique. Cette
partiularité serait liée à une aratéristique intrinsèque du omposé, à savoir, les ourtes
distanes Pt-Pt [15℄.
2.3 Surfaes Gd2O3(111), Pt (111) et α-PtO2
Figure 2.4  Mailles de Gd2O3 (111), α-PtO2 et Pt : (a), (), (e) faes (111) et (b), (d),
(e) faes (1
	
1 0 ) à l'angle azimutal φ= 30o. Les mailles de surfae sont indiquées en gris.
La surfae de Gd2O3 (111) non reonstruite se termine par un ou deux plans d'oxygène.
Dans le premier as, le plan d'oxygène de surfae présente une seule liaison pendante par
atome d'oxygène. Par ontre, dans le seond as, le plan d'oxygène de surfae présente 3
liaisons pendantes par atome d'oxygène (gure 2.4. (a) et (b)). Dans les deux as, la maille
de la surfae est hexagonale de paramètre a= 1,529nm, soit quatre fois la distane entre
deux atomes d'oxygène dans le plan.
La surfae de Pt (111) présente une maille de surfae hexagonale ave un paramètre de
maille de a= 0,277nm (gure 2.4. (e) et (d)). La maille de la surfae de α-PtO2 (100) est
elle aussi hexagonale ave un paramètre de maille de a= 0,310nm (gure 2.4. () et (d)).
Dans la suite de e hapitre, l'angle polaire θ sera noté par rapport à la normale à la
surfae, soit tel que θ = 0 oïnide ave l'axe d'ordre 3. L'angle azimutal φ sera noté par
rapport à la diretion [1
	
1 0℄ du ristal Gd2O3 et à la diretion [1 0 0℄ du ristal α-PtO2 ,
autrement dit, φ= 0o pour es axes.
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3 Caratérisation de l'hétérostruture Pt/ Gd2O3(111)/ Si(111)
3.1 Préparation des éhantillons
Les éhantillons sont préparés de la façon suivante :
Première étape : Traitement himique ex-situ du substrat de siliium Si(111) par
une solution de BOE (Buered Oxide Eth) an d'éliminer la ouhe d'oxyde natif SiO2
de la surfae. La gure 2.5. (a) présente le diagramme RHEED montrant la reonstrution
(7 × 7) de la surfae de Si(111) suivant l'azimut [1 1 	2℄ après un reuit in-situ à 700oC
sous ultra vide [22, 23℄.
Deuxième étape : Epitaxie d'un lm mine de 2 monoouhes de Gd2O3. Il y a
alors disparition des lignes de diration (7 x 7) du Si(111). Cette roissane se fait sous
pression réduite d'oxygène an de minimiser l'oxydation du siliium en vue d'obtenir une
interfae la plus abrupte possible. La pression d'O2 est ensuite montée à 4 ×10 −6 torr an
d'assurer la st÷hiométrie en oxygène de la ouhe d'oxyde. La température de roissane
est de 560
o
C. L'image RHEED dans l'azimut [1 1
	
2℄ après le dépt de 4nm de Gd2O3 est
reportée dans la gure 2.5. (b). La gure montre des lignes de diration qui bien que très
peu visibles attestent d'une reonstrution (1 × 4) de la surfae de Gd2O3 (111). Cette
reonstrution est attribuée aux launes d'oxygène [24℄.
Figure 2.5  Image RHEED : (a) Si (111) ave la reonstrution de surfae (7×7), (b)
lm (4nm) de Gd2O3.
Les onditions optimales de la roissane de lms mines de Gd2O3(111) sur le substrat
de Si (111) ainsi que leurs aratérisations, himique et struturale, sont onsignées dans
la thèse de Gang Niu [24℄ et Mario El Kazzi [25℄.
Troisième étape : la dernière étape onsiste en un dépt de platine par évaporation
sous vide (PVD) sous un vide de 1 ×10 −6 torr et une température de dépt de 700oC.
An de suivre le méanisme du mouillage du platine sur le Gd2O3, trois temps de dépt
orrespondant à trois épaisseurs diérentes de platine déposé ont été réalisés (tableau 2.6).
Table 2.6  Ehantillons de Pt/Gd2O3/Si (111).
Ehantillon Ehantillon 1 Ehantillon 2 Ehantillon 3 Ehantillon 4
Durée de dépot (s) - 3 10 20
Epaisseur équivalente (nm) 0 0,5 1,8 3,6
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3.2 XRR : évaluation de l'épaisseur
Les mesures de réetivité (XRR) eetuées sur es éhantillons ont permis d'estimer
l'épaisseur du Gd2O3 déposé sur Si (gure 2.6) (éhantillon 1) et du Pt déposé sur Gd2O3
/Si (éhantillon 3) (gure 2.6. (b)). La simulation du spetre de réetivité est en bon
aord ave les données expérimentales pour les paramètres indiqués dans le tableau 2.7.
Avant le dépt de Pt, la ourbe est typique de la réexion sur une ouhe mine de Gd2O3 de
3,9nm d'épaisseur déposée sur un substrat de siliium. De plus, on retrouve les osillations
aratéristiques de la formation d'oxyde mixte GdxSiyOz à l'interfae Gd2O3/ Si de 1,7nm
d'épaisseur (gure 2.6. (a)). Le dépt de 10s de Pt (éhantillon 3) implique de nouvelles
osillations permettant de déterminer les aratéristiques suivantes pour le lm de Pt :
1,8nm d'épaisseur et 1,6nm de rugosité (gure 2.6. (b)). Sur et éhantillon, la rugosité
importante est diretement liée à la formation d'îlots de platine en surfae.
Figure 2.6  Spetres XRR et simulations pour l'éhantillon 3 avant et après un dépt
de 10 s de Pt, donnant des informations sur la rugosité et l'épaisseur des ouhes mines
déposées : (a) Gd2O3 /Si, (b) Pt / Gd2O3 /Si.
Table 2.7  XRR : éhantillons de Pt/Gd2O3/Si (111).
Nature de la ouhe Densité Epaisseur Rugosité
(g/m3) (nm) (nm)
Après dépt Pt 19,20 1,8 1,6
PtO2 7,30 0,1 0,3
Avant dépt Gd2O3 7,35 3,9 0,4
GdxSiyOz 2,86 1,7 0,3
Si 2,33 0,0
3.3 AFM : analyse morphologique de la surfae
La gure 2.7 montre les images AFM de la surfae des diérents éhantillons dérits
dans le paragraphe préédent. Elle met en évidene des strutures nanométriques de sur-
fae. La gure 2.7. (a) montre la morphologie de surfae (5µm× 5µm) du Gd2O3 (éhan-
tillon 1) ave des marhes régulières d'une hauteur de 0,3nm, hauteur qui orrespond (gure
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Figure 2.7  Images AFM de l'héterostruture Pt/ Gd2O3/ Si : (a) Ehantillon 1, (b)
Ehantillon 2, () et (d) Ehantillon 3, (e) et (f) Ehantillon 4.
2.4. (b)) à la distane entre deux plans (111) de Gd. La gure 2.7. (b) montre la morpho-
logie de la surfae de l'éhantillon 2 (0, 25µm×0, 25µm). Cette surfae présente en surfae
des îlots de platine d'un diamètre moyen de 6nm, répartis de façon homogène ave une
densité moyenne de 1, 6 · 105 îlots/µm2. Les gures 2.7. () et (d) obtenues à deux éhelles
diérentes (0, 25µm× 0, 25µm) et (0, 5µm × 0, 5µm) sur l'éhantillon 3 montrent une po-
pulation dense d'îlots de platine d'un diamètre moyen de 12nm. Les gures 2.7. (e) et (f)
obtenues aux mêmes éhelles (0, 25µm× 0, 25µm) et (0, 5µm× 0, 5µm) sur l'éhantillon 4
sont représentatives d'un phénomène de oalesene des îlots de Pt.
De es images AFM, nous pouvons déduire que le lm mine de Pt roît ave une mor-
phologie en îlots qui oalesent. La nuléation débute sur des défauts de surfae. Les îlots
évoluent ensuite en fontion d'une balane entre l'énergie d'interation entre le substrat et
le lm mine, les énergies de surfae du lm mine et du substrat et l'énergie de ohésion
du lm mine.
Dans le paragraphe suivant, nous allons essayer de mieux omprendre la physio-himie
à l'interfae.
4 Etude XPS : analyse himique de surfae et d'interfae
La omposition himique du lm a été étudiée par spetrosopie de photoéletrons
(XPS) ave une soure de lumière lassique Al Kα (1486,6eV). Les spetres XPS de sur-
vol pour les énergies de liaison (BE) allant de 0 à 1000eV pour les quatre éhantillons
onsidérés sont montrés en gure 2.8. La gure 2.8. (a) montre le spetre de l'éhantillon
1. Le lm de Gd2O3 donne les pis de photoémission du gadolinium (Gd4f, Gd4d, Gd4p,
Gd4s) et d'oxygène (O1s, O2s). Le substrat est visible par la présene des pis du siliium
(Si2p, Si2s). Les pis Auger (OKKL, Gd MNN, Gd MNV) sont aussi présents. Auune
autre omposante n'a été détetée, e qui atteste de la propreté de l'éhantillon. Dans les
gures 2.8 (b), () et (d), en plus des pis de photoémission préédents, on peut voir les
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pis du platine (Pt4f, Pt5s, Pt4d, Pt4p, Pt4s). L'intensité des pis du platine augmente
ave le temps de dépt. Il onvient de noter, que la présene d'un métal en surfae a in-
duit une montée importante du fond même pour un faible dépt. Cette montée est due à
une augmentation du nombre de photoéletrons diusés inélastiquement par les nombreux
életrons du ortège életronique du Pt. Sur l'éhantillon 2 et l'éhantillon 3, une pollution
d'indium est détetée mais ette pollution est faible ar la setion eae, dans l'unité de
C1s, du niveau In3d 5/2 (13,23) est importante omparée à elle du niveau Pt4f7/2 (8,89).
Elle vient d'un dégazage du porte éhantillon durant la montée en température du substrat
lors du dépt de Pt.
Figure 2.8  Spetres XPS de survol : (a) éhantillon 4, (b) éhantillon 3, () éhantillon
2, (d) éhantillon 1.
La gure 2.9 montre les spetres de photoémission XPS des trois niveaux de ÷ur O1s,
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Gd4d et Pt4f pour les quatre éhantillons. Le traitement des niveaux de ÷ur doit tenir
ompte de la ondutivité du matériau (Pt) et de la présene de multiplets (Gd : f hapitre
1).
4.1 Niveau de oeur O1s
Le niveau de ÷ur O1s, est traité d'une façon lassique en soustrayant un fond de
type Shirley et en le résolvant en omposantes de Voigt. La gure 2.9. (a) montre trois
omposantes dans le niveau de ÷ur O1s. La omposante prinipale O1s (C) à 530,4±0,1eV
est attribuée à l'oxygène dans le Gd2O3. La deuxième omposante O1s(B) située à 1,75eV
de la omposante O1s (C) vers les plus grandes énergies de liaison est attribuée à un état





[26,27℄. Une troisième omposante O1s(A) qui se situe à 3,1eV de la omposante
O1s (C) est attribuée aux siliates formés à l'interfae Gd2O3 / Si [28℄. En eet, l'intensité
relative de ette troisième omposante diminue ave le dépt de Pt. En présene d'un dépt
métallique de Pt (éhantillon 2, éhantillon 3, éhantillon 4) la soustration de fond doit
prendre en ompte la traînée de fond due à la présene du niveau de ÷ur Pt4p3/2 situé
à 520,4eV liée au aratère métallique du Pt. Pour ette nouvelle omposante Pt4p3/2
l'ajustement est obtenu ave une fontion Donia-Sunji mieux adaptée aux omposés
métalliques ar elle a une forme asymétrique. La résolution en omposantes de Voigt reste
la même pour les omposantes d'O1s.
Figure 2.9  Spetres XPS des niveaux de ÷ur des quatre éhantillons : (a) O1s , (b)
Gd4d, () Pt4f.
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4.2 Niveau de oeur Gd4d
L'analyse du niveau de ÷ur Gd4d (gure 2.9. (b)) est obtenue en soustrayant un fond
de type Shirley. Ce pi de photoémission est large en raison de la présene de multiplets
ar le gadolinium est un élément "terre rare". En eet, en raison des interations d'éhange
intra-atomique entre les életrons 4f du niveau 4f
7
(
8S7/2) à moitié plein et le trou réé par
l'exitation photoéletrique, des multiplets sont observés sur les spetres de la photoémis-
sion. Un ouplage LS [2931℄ dans l'état nal | 4f7 (8S), 4d (2D1/2)〉 onduit à deux termes
9D et 7D ar un terme 2S+1LJ est déni par |L1-L2|< L< L1+L2 et |S1-S2|< S< S1+S2,
soit L= 2 et S= 3, 4. Le premier terme
7D donne inq omposantes de photoémission,
notées
7DJ ave J= 1 à 5 ar le moment angulaire total J est donné par |L-S|< J< L+S.
De même, le seond terme
9D donne inq omposantes de photoémission notées 9DJ de
J= 2 à 6. Les omposantes
9DJ sont résolues en omposantes de Voigt. La omposante
pour J= 2 se trouve à 141,1± 0,1eV et les autres pour J= 3, J= 4, J= 5 et J= 6 se situent
à 1,1eV, 2,1eV, 2,9eV et 3,9eV, respetivement de la première omposante pour J= 2, vers
les énergies de liaison plus grandes. L'ensemble des omposantes
7DJ est représentée par
une seule omposante de Voigt à 147,6eV. En eet, si l'état
9D ne peut être formé qu'en
ouplant 4d (
2D) à f7 (8S), l'état 7D peut être formé par le ouplage de 2D ave 8S, 6P ,
6D, 6F , et 6G de la onguration f7 qui présentent des aratères ioniques diérents [30,31℄.
En raison de e mélange, le niveau
7D n'a pas le motif régulier des omposantes du niveau
9D.
Dans le niveau de ÷ur Gd4d, on remarque aussi la présene de deux autres ompo-
santes de plus haute énergie à 150,7eV et 154,0eV. La première omposante est attribuée
à l'état
7D en omplément de la omposante de Voigt à 147,6eV onfondue ave le niveau
de ÷ur Si2s des siliates d'interfae Si/Gd2O3 [28℄ (identiés également par analyse de
spetre Si2p). Cette dernière présente une faible ontribution visible en absene de dépt
de Pt. La deuxième omposante à environ 154,0eV est rapportée dans la littérature omme
étant une formation probable des satellites liée au ouplage du trou ave des états exités
de la onguration 4f
7
[29℄.
4.3 Niveau de oeur Gd3d
Le niveau de ÷ur Gd3d est enore plus omplexe que le niveau Gd4d ar il omporte
6 multiplets pour 3d5/2 et 4 pour 3d3/2 [30℄. Nous avons montré le spetre Gd3d5/2 dans
la gure 2.10. De plus, sa plage d'énergie de liaison allant de 1180eV jusqu'à 1230eV n'est
pas favorable en raison de la présene d'un fond important d'életrons seondaires. Mais
sa setion eae de photoionisation très importante nous a onduit à l'utiliser pour les
mesures XPD pour lesquelles seule l'aire totale est retenue après une soustration de fond
de type Shirley.
4.4 Niveau de oeur Pt4f
La soustration de fond utilisée pour le niveau de ÷ur Pt4f (gure 2.9. ()) est linéaire.
Le niveau 4f est déomposé en deux omposantes de spin-orbite Pt4f7/2 situé à 71,9±
0,1eV (éhantillon 4 à θ = 0) et Pt4f5/2 (situé à 3,4eV de Pt4f7/2). Chaque omposante
est représentée par une fontion Donia-Sunji en raison de son asymétrie métallique.
Comme on peut le remarquer, l'intensité relative du pi Pt4f augmente en passant de
l'éhantillon 1 à l'éhantillon 4 en aord ave le temps de dépt (f partie préédente).
Dans le niveau de ÷ur Pt4f, on ne détete pas de nouvelles omposantes qui pourraient
attester de l'éventuelle formation d'une ouhe d'oxyde à l'interfae. Nous n'avons pas non
plus remarqué de hangement dans l'asymétrie des pis, qui présentent tous un aratère
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Figure 2.10  Spetre XPS de niveau de oeur Gd3d de l'éhantillon 4.
métallique même pour le très faible dépt (éhantillon 2). Si un oxyde de Pt est présent à
l'interfae, rien ne permet de le mettre en évidene dans es spetres XPS.
Figure 2.11  Déplaements himiques du Pt4f par rapport aux niveaux O1s et Gd4d, en
fontion : (a) de l'angle polaire pour l'éhantillon 2, (b) du temps dépt.
Nous avons ensuite relevé le déplaement himique du Pt4f par rapport aux niveaux
O1s et Gd4d, e dernier étant pris omme référene. Ce déplaement himique à l'interfae
se fait vers les énergies de liaison plus grandes. Il déroît lorsqu'on s'éloigne de l'interfae
(en faveur de la surfae), soit en augmentant l'épaisseur déposée ou en augmentant l'angle
polaire d'analyse d'un éhantillon donné (gure 2.11). Cei pourrait s'expliquer par un
transfert de harge entre les îlots de Pt et l'oxyde de gadolinium à l'interfae. Pour tenter
de répondre à ette question, nous avons oxydé par un plasma d'oxygène à faible pression
l'éhantillon 4 (épais). Comme on peut le voir sur la gure 2.12, l'éhantillon 4 n'a pas été
totalement oxydé. Après soustration dans Pt4f7/2 de la omposante métallique identiée
préédemment, omposante qui se situe à 73,8 ± 0,1eV, l'intensité restante orrespond à
deux autres doublets métalliques positionnés à 1,4eV et 2,6eV du premier. Ils orrespon-
draient à Pt
2+
de PtO et Pt
4+
de PtO2, respetivement [32℄. En onlusion, le transfert
életronique de Pt vers l'oxygène entraîne un déplaement vers les plus grandes énergies de
liaison sans modiation de la forme du pi qui reste typique d'un matériau onduteur.
Le déplaement himique vers les plus grandes énergies de liaison, observé lors du dépt,
est d'autant plus petit que le dépt est épais. Il est ompatible ave l'hypothèse d'une
interfae faite de liaisons Pt-O dans PtO2 et/ou PtO.
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Figure 2.12  Spetre XPS de niveau de ÷ur Pt4f de l'éhantillon 4 après oxydation par
un plasma O2.
Les paramètres utilisés dans ette étude sont rapportés dans le tableau 2.8. Dans e
tableau, la référene des énergies de liaison (Eℓ) est l'énergie de liaison du Gd4d5/2 du
substrat. Les setions eaes σi de photoionisation sont elles données par Soeld [33℄
à 1486eV dans les unités de la setion eae de C1s. Les paramètres d'ajustement des
omposantes XPS des niveaux de ÷ur, sont la largeur à mi-hauteur (FWHM) en eV, le
oeient de la fontion de Voigt (V), et le oeient d'asymétrie (A) de la fontion
Doniah-Sunji omme donnés par le logiiel CASA [34℄.
5 Étude XPD : struture loale de surfae et d'interfae
Les ourbes XPD polaires (azimutales) des niveaux de ÷ur O1s, Gd4d et Pt4f ont été
traées en évaluant l'aire de haque omposante dans les niveaux de ÷ur préédents en
Table 2.8  Paramètres utilisés pour l'analyse XPS. Les omposantes d'oxydes de platine
obtenues après traitement plasma oxygène de l'éhantillon 4 à θ = 0 sont rapportées par
rapport à la omposante de Pt
0
.
Niveau σi Eℓ (eV) FWHM (eV) Vc A
Pt Pt4f7/2 8,89 Pt
0
71,9 1,1 70 0,19
Pt
2+
73,3 1,2 70 0,19
Pt
4+
74,5 1,2 70 0,19
Gd Gd4d5/2 5,41
9D2 141,1 2,0 30 -
Gd3d5/2 43,43 1188 - - -
O O1s 2,85 C 530,4 1,4 30 -
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Table 2.9  Setions eaes de diusion vers l'avant
dσ
dθ |θ=0 et leur largeur à mi-hauteur.
Emetteur Energie inétique Diuseur
dσ
dθ |θ=0 ∆θ
Pt Pt4f7/2 1415 Pt 125,88 5,0
O 12,12 7,0
Gd Gd4d5/2 1345 Gd 355,75 3,0
O 12,04 7,5
Pt 123,57 5,0
Gd3d5/2 298 Gd 244,44 6,0
O 9,05 15,0
Pt 92,63 10,0
O O1s 952 O 11,42 9,0
Gd 323,01 3,5
Pt 109,27 5,5
fontion de l'angle polaire (azimutal) pour un angle azimutal xe (angle polaire xe). Ces
ourbes sont obtenues en tournant l'éhantillon par rapport au déteteur d'un pas régulier
de 2
o
. La plage angulaire hoisie est de [-10o 70o℄ pour les ourbes de diration polaires
et de [0o 360o℄ pour les ourbes de diration azimutales. Les ourbes polaires permettent
de déterminer les relations d'épitaxie hors plan et d'étudier le mouillage de la ouhe de
surfae. Les ourbes azimutales permettent de déterminer les relations d'épitaxie dans le
plan.
Les setions eaes de diusion vers l'avant
dσ
dθ |θ=0 pour les niveaux de oeur onsidé-
rés et leur largeur à mi-hauteur sont reportées dans le tableau 2.9 (programme NIST [35℄).
5.1 Courbes polaires
Les ourbes polaires des omposantes des niveaux de ÷ur Pt4f, Gd4d, Gd3d et O1s








1 1 0) de Gd2O3 (111), repérés respetivement
par les angles azimutaux φ= 30o, φ= 60o, φ= 90o sont reportées dans la gure 2.13. Le
maximum d'intensité à θ = 0 s'explique par la présene de la diretion de diration suivant
la diretion [1 1 1℄. Ce maximum permet d'aligner l'éhantillon par rapport à la normale
et de minimiser le tilt résiduel.
La présene de modulations dans les ourbes des niveaux de oeur Gd4d, Gd3d et
O1s était attendue puisque le substrat Gd2O3 est un monorystal. Par ontre, le Pt ayant
été déposé par PVD et non épitaxié par EJM, auune modulation n'était attendue. Or,
les ourbes polaires montrent des modulations très nettes, aux angles aratéristiques des
ristaux FCC orientés (111).
Comme les modulations observées dans les ourbes XPD dépendent de la position rela-
tive entre un atome (émetteur) et ses plus prohes voisins (diuseur), nous avons présenté
dans la gure 2.14 les diretions émetteur-diuseur du Gd2O3 (111) et du Pt (111) pour













1 0). Les diretions émetteur-diuseur de la struture Gd2O3 sont données dans
le tableau 2.10(émetteur O) et le tableau 2.11 (émetteur Gd) et eux des deux strutures
PtO2 et Pt dans le tableau 2.13. Les mailles dans les plans ont été indiquées par un grisé.
Les éhelles ont été préservées d'une sous gure à l'autre dans la gure 2.14.
 Gd2O3 (111)
(a) Dans le plan (0 1
	
1) de Gd2O3(111), la maille élémentaire omporte 8 atomes
Gd répartis en 4 séries diérentes, ayant des géométries diérentes de leurs
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diuseurs. Ces distributions ne sont pas symétriques dans le plan par rapport
à l'axe [1 1 1℄. La somme de toutes les ontributions Gd ne sera don pas
symétrique par rapport à l'axe [1 1 1℄. Cette maille omporte aussi 12 atomes
d'oxygène, répartis en 6 séries ave des géométries des prohes voisins diérentes.
Les motifs onstitués par es atomes diuseurs ne sont pas symétriques par
rapport à l'axe [1 1 1℄. La somme des toutes les ontributions O ne sera don
pas symétrique par rapport à l'axe [1 1 1℄.




1), notés A et B et dont l'alternane est AAB




1℄. Dans le plan A (16 atomes O plus 8 atomes Gd), il n'y
a qu'un seul site Gd (il a un environnement symétrique par rapport à l'axe [1 1
1℄) et deux sites O (ils ont un environnement symétrique par rapport à l'axe [1
1 1℄). Dans le plan B (8 atomes O plus 8 atomes Gd), il y a 4 environnements
pour O et 4 environnements pour Gd. L'ensemble des plans A et B donne bien
une stoehiométrie de 2 Gd pour 3 O.
() Dans le plan (
	
1 10) de Gd2O3 (111), la ellule élémentaire ontient 12 atomes O
et 8 atomes Gd. Il y a 4 environnements pour Gd et 6 pour Gd.
 α-PtO2(001)
(a) Dans le plan (0
	
1 0), la maille élémentaire ontient 1 atome de Pt et 2 atomes
d'O ayant des environnements diérents et non symétriques.
(b) Le plan (
	
1 2 0) A est formé uniquement d'atomes O. Sa ellule élémentaire n'a





1 0)B formé uniquement d'atomes Pt. Il y a deux plans A pour un plan B et
la suession est AAB pour obtenir la stoehiométrie.
() Le plan (
	
1 1 0) est le symétrique du plan (0 1
	
1) par rapport à l'axe [1 1 1℄.







1) et () plan (
	
1 1 0) de Gd2O3 (111).
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1 1 0) de Pt (111) pour respetivement
φ= 30o, φ= 60o, φ= 90o. (d), (e) et (f) : plans (0 	1 0), (	1 	2 0) et (	1 	1 0) de α-PtO2(001)
pour respetivement φ= 30o, φ= 60o, φ= 90o. (g), (h) et (i) : plans (0 	1 0), (	1 	2 0) et (	1 	1
0) de Gd2O3 (111) pour respetivement φ = 30
o
, φ= 60o, φ= 90o.








1 1 0), il n'y a qu'un seul atome par maille,
et don qu'un seul environnement.
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L'identiation des modulations dues à la diration dans la gure 2.13 a été faite à





0), e qui implique la présene de deux domaines de Pt (111).
L'allure générale des ourbes polaires montre une diminution lorsque l'angle polaire
augmente pour tous les niveaux de ÷ur. Cei est normal pour Gd3d, Gd4d et O1s, des
niveaux issus du substrat mais étonnant pour Pt4f, un niveau issu d'un lm mine de
surfae : il devrait présenter une augmentation ave l'angle polaire. Comme on l'a déjà vu
dans le premier hapitre de photoémission, la morphologie du dépt joue un rle important
sur le omportement du fond des ourbes polaires. On peut don déduire de e omporte-
ment que le platine démouille à la surfae du Gd2O3 . Ces résultats sont en aord ave
les observations AFM.
5.2 Courbes azimutales
Nous avons enregistré les ourbes azimutales des omposantes des niveaux de ÷ur
Pt4f, Gd4d et O1s pour trois angles polaires 19, 5o, 35, 5o et 54, 5o, qui orrespondent à des
angles lés pour les strutures ubiques. Dans la gure 2.15, nous avons traé en plus des
ourbes azimutales enregistrées (ave dépt de Pt), les ourbes azimutales de la struture
Gd2O3 /Si (sans dépt de Pt) obtenues dans le adre de la thèse de Mario El Kazzi [25℄,
qui vont nous servir de référene. En raison de l'augmentation du trajet parouru par les
photoéletrons lorsque l'angle polaire augmente, l'intensité des pis de photoéletrons à
l'angle polaire 54, 5o est faible.
La gure 2.16 présente la position des diérents diuseurs plus prohes voisins dans un
ne ave une ouverture angulaire de 2, 5o pour l'ensemble des émetteurs (O, Gd et Pt) et
pour les deux angles polaires 19, 5o et 35, 5o onsidérés. Les diretions émetteur-diuseur
pour O et Gd émetteur dans la struture de Gd2O3 (111) sont rapportées dans le tableau
2.12 et pour Pt émetteur dans la struture Pt(111) dans le tableau 2.14. Ces données vont
failiter l'identiation des pis de diration dans les ourbes azimutales.
La ourbe azimutale du Gd4d pour θ = 19, 5o (gure 2.15. ()), présente une symé-
trie d'ordre trois ave des maxima d'intensité à [30o, 150o, −90o℄ qui orrespondent aux
diretions <2 2 1>. La ourbe azimutale de Gd4d pour θ = 35, 5o (gure 2.13. (d)) semble
montrer six maxima à [30o, 90o, 150o, −150o, −90o, −30o℄ qui pourraient être dus à la
ombinaison d'eets de diration vers l'avant et d'eets d'interférene.
Pour une meilleure identiation des pis XPD, nous avons enregistré les ourbes de
diration d'un autre niveau de ÷ur, Gd3d. Ces dernières présentent une symétrie d'ordre
trois ave des maxima d'intensité à [30o, 150o, −90o℄ pour θ = 19, 5o qui orrespondent
aux diretions <2 2 1> et des maxima d'intensité à [90o, −150o, −30o℄ pour θ = 35, 5o,
qui orrespondent aux diretions <1 1 0>. En raison de la faible énergie inétique des
photoéletrons Gd3d (298eV), la diration de photoéletrons vers l'avant est sujette à des
eets de diration multiple et d'interférenes. Les eets de diration vers l'arrière sont
négligeables <1% pour les émetteurs Gd entourés seulement par des diuseurs Gd (atomes
lourds). De plus la largeur angulaire de diration à ette énergie est raisonnable pour
un atome diuseur de Gd (6o) omparée à un atome diuseur de oxygène (15o) (voir le
tableau 2.9).
Par la suite, nous prendrons omme référene les ourbes de diration du Gd. En eet,
nos ourbes de diration de Gd sont globalement semblables à elles obtenues par Mario
el Kazzi [25℄ malgré la présene de Pt en surfae. Nous onnaissons don par e biais la
relation d'épitaxie entre Gd2O3 (111) et Si(111). Nos ourbes onrment par ailleurs la
présene d'un seul domaine pour le lm d'oxyde.
La première omposante O1s(C) attribuée à Gd2O3 présente des maxima d'intensité
à [30o, 90o, 150o, −150o, −90o, −30o℄ dans les deux ourbes azimutales à θ = 19, 5o et
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Figure 2.15  Courbes azimutales des omposantes Pt4f, O1s (C), Gd3d et Gd4d de
l'éhantillon 3 à θ= 19, 5o, θ= 35, 5o et θ= 55, 5o : (a), (b) et () sans dépt de Pt [25℄,
(d), (e) et (f) après dépt de Pt.
θ = 35, 5o, omme dans les ourbes sans dépt. On trouve trois maxima seondaires dans
la ourbe azimutale à θ = 19, 5o à [60o, 180o, −120o℄ et six dans la ourbes à θ = 35, 5o à
[0o, 60o, 120o, 180o, −120o, −60o℄.
Nous avons rapporté dans la gure 2.17 les ourbes de diration des omposantes
O1s(A), O1s(B) et O1s(C) du niveau de oeur O1s. La deuxième omposante d'oxygène
O1s(B) rapportée dans la gure 2.17 présente un faible eet de diration ave une symétrie
d'ordre trois. Comme il a été dérit dans la partie spetrosopie de photoémission, ei
pourrait être dû à un état intermédiaire d'oxydation du Gd2O3 appauvri en oxygène qui
engendrerait une distorsion de la maille d'oxygène et don un faible eet de diration.
La omposante O1s(A) ne présente auun eet de diration et onrme la formation de
siliates amorphes GdxSiyO à l'interfae Gd2O3 /Si.
En résumé, les deux ourbes azimutales à θ = 19, 5o et θ = 35, 5o de Pt4f ( gure
2.14) montrent six maxima ave des intensités presque équivalentes, e qui atteste de la
roissane bi-domaine de Pt (111). En eet, le Pt4f devrait aher une symétrie d'ordre
trois omme indiqué dans le tableau 2.14. Ces maxima se trouvent à [30o, 90o, 150o, −150o,
−90o, −30o℄ pour es deux ourbes azimutales à l'angle polaire θ = 19, 5o et θ = 35, 5o.
L'indexation de es maxima ave l'aide de la gure 2.16 et du tableau 2.14 aboutit à
deux relations d'épitaxie :





1 0℄ Gd2O3(111) ; les maxima des deux ourbes se trouvent alors dans
les mêmes diretions.
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Figure 2.16  Positions des diuseurs dans le ne ave une ouverture angulaire de 2, 5o
pour les angles polaires 19, 5o et 35, 5o : (a) et (b) pour l'émetteur Pt de Platine, () et (d)
pour les 16 émetteurs Gd de Gd2O3 et (e) et (f) pour les 24 émetteurs O de Gd2O3.
Figure 2.17  Courbes azimutales des omposantes O1s (C), O1s (B) et O1s(A) de l'éhan-
tillon 3 à : (a) θ= 19, 5o, (b) θ= 35, 5o et ()θ= 55, 5o.
 Les axes dans le plan de Pt(111) sont tournés de 180
o
par rapport à eux de




1 0℄ Gd2O3(111). Les maxima des deux ourbes
se trouvent alors à 60
o
.
On remarque aussi omme pour l'oxygène, la présene de maxima seondaires dans les
ourbes azimutales à θ = 19, 5o et θ = 35, 5o. On trouve es maxima seondaires à [0o,
120o, −120o℄ pour la ourbe azimutale à θ = 19, 5o et à [0o, 120o, −120o℄ pour la ourbe
azimutale à θ = 34, 5o. Une première hypothèse serait que es maxima seondaires soient
des interférenes. Or, es maxima seondaires ave une symétrie d'ordre 3 ne peuvent pas
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être des interférenes, ar des interférenes qui proviennent de deux domaines tournés de
180
o
devraient avoir au total une symétrie six. Une deuxième hypothèse reposerait sur
la présene d'un troisième domaine de platine, e qui est impossible ar elle impliquerait
la présene d'un quatrième domaine puisque la surfae de Gd2O3 est équivalente dans les






1 2℄. Une troisième hypothèse serait une interfae. La diration
de l'oxygène et du platine laisse supposer la formation d'un oxyde à aratère métallique,
ela malgré l'absene de signature dans les spetres de spetrosopie de photoémission.
L'hypothèse la plus probable est la formation de l'oxyde α-PtO2 en raison de sa struture
hexagonale et de sa stabilité sur une surfae Pt(111) à température ambiante [36℄. L'oxyde
PtO est moins probable ar sa symétrie est quadratique.
Les diuseurs plus prohes voisins dans un ne d'ouverture angulaire de 2, 5o pour
l'ensemble des émetteurs (O, Pt) dans la struture de l'oxyde α-PtO2 pour les deux angles
polaires 19, 5o et 35, 5o sont rapportés dans la gure 2.18 et les diretions émetteur-diuseur
sont rapportées dans le tableau 2.14.
Figure 2.18  Positions des diuseurs dans un ne d'ouverture angulaire de 2, 5o pour
les angles polaires 19, 5o et 35, 5o : (a) et (b) pour l'émetteur Pt de α-PtO2, () et (d) pour
la somme des deux émetteurs O de α-PtO2.
Les projetions azimutales théoriques prédisent à :
 L'angle polaire θ = 19, 5o :
(a) Pour Pt4f : on peut prendre en ompte surtout la diration Pt- Pt en raison
de sa setion eae dix fois plus importante que elle de Pt-O. La ourbe de
diration de Pt4f montre au total six maxima dans les diretions <0 2 1> dont
la projetion dans le plan (001) orrespond à l'axe [0 1 0℄ de α-PtO2 et à trois
autres maxima dans les diretions <27 2¯7 8> dont la projetion dans le plan
(001) orrespond à l'axe [1
	
1 0℄ de α-PtO2.
(b) Pour O1s : la ourbe de diration de O1s montre au total six maxima dans les
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diretions <0 2 1> dont la projetion dans le plan (001) orrespond à l'axe [0
1 0℄ de α-PtO2 et trois autres maxima dans les diretions <2¯7 27 8> dont la
projetion dans le plan (001) α-PtO2 orrespond à l'axe [	1 1 0℄.
 L'angle polaire θ = 35, 5o :
(a) Pour Pt4f : la ourbe de diration montre une symétrie d'ordre trois dans la
diretion <27 2¯7 16> dont la projetion dans le plan (001) de α-PtO2 orres-
pond à l'axe [1
	
1 0℄.
(b) Pour O1s : la ourbe de diration montre une symétrie d'ordre six dans la




Les diretions de diration orrespondent parfaitement à elles attendues pour la stru-
ture de l'oxyde de platine si ses axes prinipaux dans le plan (0001)de α-PtO2 présentent
une rotation de 30o par rapport à eux de Gd2O3. La relation d'épitaxie est [1 2 0℄ α-PtO2
//[1
	
1 0℄ Gd2O3. Cette relation d'épitaxie présente 5 % de désaord de maille entre une
maille de surfae de Gd2O3 et trois mailles de α-PtO2. Cette relation d'épitaxie présente
seulement 1 % de désaord ave le platine.
Une étude antérieure montre la formation de l'oxyde de platine adsorbé sur la surfae
Pt(111) ave une relation d'épitaxie diérente de la ntre : les axes prinipaux de l'oxyde
sont parallèles à eux de Pt ave un désaord de maille 5% [36℄. Dans e as, la formation
de l'oxyde a retenu la mémoire ristallographique de la surfae du Pt durant l'oxydation
ontrairement à notre as où les atomes de Pt s'ordonnent autrement en raison de la
présene de l'organisation de l'oxyde Gd2O3. Ces résultats nous interroge sur la nature
du mouillage de et oxyde de platine : soit l'oxyde de platine mouille toute la surfae
de Gd2O3, soit et oxyde de platine n'est présent qu'à l'interfae entre les îlots de Pt et
Gd2O3.
En analysant plus attentivement les ourbes polaires, on peut remarquer une diretion
de diration à θ= 48,2o des plans (0 -1 0) du PtO2 qui se trouve à té de la modulation
à 39,2
o
du Pt dans le plan (-1 2 -1) du Pt. Elle est ependant plus diile à identier dans
les ourbes polaires que dans les ourbes azimutales, ar ela néessiterait d'avoir au moins
une référene du Pt (111) à ause du fond variable.
6 Caratérisation par diration des rayons X (XRD)
La gure 2.19 montre deux gures de ples réalisées sur l'éhantillon 3. La mesure
onsiste à xer un angle de Bragg et à faire tourner l'éhantillon dans toutes les diretions
de l'espae à l'aide de deux axes : l'axe polaire appelé χ et l'axe azimutal appelé φ. La











indiquant le entre de la gure de ple). Sur es gures,
la présene d'un pi peut être assoiée à une orientation ristallographique. Les gures
de ples de la gure 2.19 ont été réalisées ave un pas angulaire de 0,5
o
pour χ et φ, un
monohromateur a été utilisé. Sur la gure 2.19. (a) l'angle de Bragg a été xé à 2θ= 28,6o.
Cette angle orrespond à la réexion (222) du Gd2O3. Il faut ependant remarquer que
et angle est très prohe de la réexion (111) du Si 28,44
o
et qu'elle sera par onséquent
détetée lors des mesures. Elle est aussi hoisie en raison de sa forte intensité. La gure
2.19. (b) a été réalisée pour un angle de Bragg de 39,7
o
soit la réexion (111) du Pt.
La gure 2.19. (a) montre une surintensité au entre de la gure pour χ= 0o e qui est
en aord ave un substrat de siliium (111). On remarque également 6 pis situés à un
angle de 70,5
o
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Figure 2.19  Figures de pole : texture (111) : (a) Gd2O3 et Si et (b) Pt.
être assoiés au substrat de siliium. Ces trois pis sont ns, e qui est en aord ave un
monoristal de siliium. Les trois autres pis (tahes B) sont aussi séparés de 120
o
mais
déalés azimutalement de 60
o
par rapport au pi du Si : ils sont attribués au Gd2O3. La
position relative de es tahes A et B de diration onrme la struture (111) de l'oxyde
ave la relation d'épitaxie donnée par [1
	
1 0℄ Gd2O3(111) // [1 0
	
1℄ Si(111).
La gure 2.19. (b) montre un pi au entre de la gure attestant de la texture (111)
hors plan du Pt. De plus, on distingue lairement six pis situés à un angle polaire χ= 70,5o
et séparés de 60
o
azimutalement. Cette gure onrme la présene de deux domaines ave
la relation d'épitaxie donnée par [1
	
1 0℄ Pt(111)// [1
	





1 0℄ Gd2O3(111). On remarque aussi la présene d'un anneau ontinu pour le Pt qui
est en aord ave une struture dite de  bre , 'est-à-dire pour laquelle le platine est
orienté aléatoirement autour de l'axe [1 1 1℄.
Les gures de diration θ -2θ aux points A, B, C et D orrespondent respetivement
à : χ= 70,5o, φ= 150o ; χ= 70,5o, φ= 120o ; χ= 70,5o, φ= 90o ; et χ= 70,5o, φ= 60o
sont rapportées dans la gure 2.20. Ces ourbes onrment la signature de Pt (111) et
de l'oxyde Gd2O3 (111). Nous avons utilisé la largeur à mi-hauteur pour déterminer ap-
proximativement la taille des ristallites dans les ilots de Pt. La taille moyenne obtenue est
de 7,3nm. Cette valeur est prohe du diamètre moyen des îlots (6nm) obtenue par AFM.
Cela onrme la formation d'îlots ave un domaine ristallin ohérent. Toutefois, auune
signature de diration assoiable à l'oxyde PtO2 n'apparait, en partiulier aux points B
et D (rotation de 30
o
des axes prinipaux par rapport au Pt), probablement en raison de la
faible épaisseur et du faible ordre suivant l'axe  de l'oxyde. Des mesures de diration en
inidene rasante semblent néessaires pour ompléter l'étude sur la struture à l'interfae.
7 Conlusion
Notre étude de l'hétérostruture Pt/Gd2O3(111)/Si(111) a permis, en ombinant la
photoémission (XPS et XPD), la diration des rayons X (XRD) et la mirosopie à fore
atomique (AFM), de mieux omprendre omment un métal noble diilement oxydable,
le platine, déposé sur une ouhe mine d'oxyde se réorganise pour minimiser son énergie
totale. Chaune des tehniques utilisées a porté un regard sur un des aspets du problème.
L'AFM a lairement montré que le dépt était fait d'une population dense d'îlots qui
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Figure 2.20  Courbes de diration θ -2θ à χ= 70,5o aux point A (φ= 150o), B (φ=
120
o
), C (φ= 90o) et D (φ= 60o).
grossissaient ave le taux de Pt déposé, avant de oaleser. La spetrosopie XPS a mis
en évidene la présene de siliates à l'interfae Gd2O3/Si(111) et un état d'oxydation
launaire de Gd2O3. Comme l'éart en énergie entre le Pt4f et Gd4d diminue en fontion
de l'épaisseur du dépt ou de l'angle d'analyse, tout porte à penser qu'un transfert de
harge existe à l'interfae Pt/Gd2O3(111). Les analyses struturales par diration des
photoéletrons montrent que le dépt de Pt omporte des ristallites orientées <1 1 1> sur
Gd2O3 ave deux orientations dans le plan données par [1 	1 0℄ Pt(111)// [1 	1 0℄ Gd2O3(111)
et [1 0
	
1℄ Pt(111) // [1
	
1 0℄ Gd2O3(111). Ce résultat est onrmé par les résultats de
diration des rayons X. Cette dernière montre une struture de bre du dépt de Pt : une
partie des ristallites est orientées <1 1 1> ave des orientations aléatoires dans le plan.
Cette struture de bre ne peut pas être mise en évidene par XPD ar la tehnique ne
voit que la partie organisée du dépt par rapport au substrat. Par ontre, ontrairement à
l'XRD, l'étude XPD met en évidene la présene d'un oxyde d'interfae PtO2(001) bien que
le Pt soit onnu pour être un métal noble diilement oxydable. Les axes prinipaux de et
oxyde de platine identié omme α-PtO2(001), présentent une rotation de 30
o
dans le plan
d'interfae par rapport à eux de Gd2O3 (111). En d'autres termes, la relation d'épitaxie
est [1 2 0℄ α-PtO2(001) //[1 	1 0℄ Gd2O3(111). Cette relation d'épitaxie orrespond à 5%
de désaord de maille entre une maille de surfae de Gd2O3 et trois mailles de α-PtO2 et
seulement 1 % de désaord ave platine. Cette relation d'épitaxie n'exlut pas la présene
d'une phase désordonnée de l'oxyde de platine qui pourrait servir de départ à la struture
de bre du platine observée par XRD. Cette interfae ne peut pas être observée par XRD
en raison de sa faible épaisseur et de son faible ordre suivant l'axe . Cette formation n'est
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pas vue non plus par XPS ar le déplaement himique n'est pas susant en raison du
aratère métallique du platine
Pour nir, la réetivité et l'AFM ont montré qu'au premier stade de la roissane, il
existait un démouillage du platine à la surfae de l'oxyde. Ainsi, pendant la roissane, la
ohésion des atomes de platine augmente et nit par prévaloir sur l'adhésion à l'interfae.
L'énergie interfaiale est importante ar assoiée à la présene d'un désaord de maille.
Elle favorise le démouillage ar e dernier diminue la surfae de ontat entre le métal et
Gd2O3. L'allure des ourbes XPD polaires du platine, est en aord ave es observations.
En onlusion, ette étude montre l'utilité de XPD pour mettre en évidene la présene
de ristallites orientées sur un substrat, mais surtout elle d'orientations d'interfae pré-
férentielles. Rien dans nos mesures n'indique une enapsulation du platine par un oxyde
ontrairement à e que nous allons observer pour le système Au/SiO2/Si.
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Table 2.10: Courbes polaires de Gd2O3 : Emetteur oxygène pour les angles azimutaux
φ = ±30o ± 3o, φ = ±60o ± 3o et φ = ±90o ± 3o. Les angles polaires (θ) sont en deg, les
distanes (d) en nm.
E D θ d E D θ d
φ = 0o φ = ±180o
O O O O
1,2,3,4,5,6,7,8, 17,11,−,15,18,16,20,22, 39,23 0,604 1,2,3,4,5,6,7,8, 14,22,24,−,23,21,−,11, 39,23 0,604
9,10,11,12,13,14,15,16 14,−,8,23,21,1,−,13, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 17,19,2,18,16,9,4,6, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 9,12,10,−,6,2,5,3 " " 17,18,19,20,21,22,23,24 1,5,−,7,13,8,12,− " "
O Gd O Gd
1,2,3,4,5,6,7,8, −,3,−,15,16,−,−,4, 28,26 0,800 1,2,3,4,5,6,7,8, −,4,−,8,7,−,−,3, 28,26 0,800
9,10,11,12,13,14,15,16 −,13,−,7,−,6,−,10, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 −,12,−,16,−,9,−,14, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 9,−,−,1,14,−,− " " 17,18,19,20,21,22,23,24 6,−,−,2,10,−,−,11 " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 4,−,7,−,−,8,13,−, 58,52 0,448 1,2,3,4,5,6,7,8, 3,−,16,−,−,15,12,−, 58,52 0,448
9,10,11,12,13,14,15,16 3,−,6,−,15,−,14,−, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 4,−,9,−,8,−,10,−, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 −,5,2,−,−,9,11,− " " 17,18,19,20,21,22,23,24 −,11,1,−,−,6,5,− " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 9,−,11,−,−,10,1,−, 72,98 0,800 1,2,3,4,5,6,7,8, 9,−,11,−,−,10,1,−, 72,98 0,800
9,10,11,12,13,14,15,16 6,−,4,−,14,−,8,−, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 6,−,4,−,14,−,8,−, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 −,7,13,−,−,3,16,5 " " 17,18,19,20,21,22,23,24 −,7,13,−,−,3,16,− " "
φ = 30o φ = −30o
O O O O
1,2,3,4,5,6,7,8, −,12,19,8,20,9,−,5, 19,47 0,662 1,2,3,4,5,6,7,8, 15,16,11,−,17,7,−,21, 35,26 0,382
9,10,11,12,13,14,15,16 3,16,23,−,1,−,22,14, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 −,5,13,14,−,4,19,20, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 24,−,6,4,17,18,7,− " " 17,18,19,20,21,22,23,24 −,9,23,24,−,6,1,− " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 5,3,−,1,−,2,16,−, 54,74 0,270 1,2,3,4,5,6,7,8, −,−,4,3,6,5,17,19, 70,53 0,468
9,10,11,12,13,14,15,16 12,−,−,19,8,23,17,11, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 20,22,−,13,12,−,−,18, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 18,−,−,13,22,24,10,− " " 17,18,19,20,21,22,23,24 7,16,8,9,23,10,21,2 " "
O Gd O Gd
1,2,3,4,5,6,7,8, −,5,−,6,13,−,−,11, 29,50 0,482 1,2,3,4,5,6,7,8, 15,−,3,−,−,2,11,−, 22,00 0,589
9,10,11,12,13,14,15,16 −,8,−,12,−,7,−,3, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 8,−,10,−,1,−,12,−, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 16,−,−,10,4,−,−,1 " " 17,18,19,20,21,22,23,24 −,9,7,−,−,14,−,−, " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 13,−,14,−,−,5,3,−, 38,94 0,702 1,2,3,4,5,6,7,8, −,13,−,5,14,−,12, 48,53 0,589
9,10,11,12,13,14,15,16 12,−,2,−,11,−,16,−, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 −,4,−,10,−,1,−,16, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 −,15,9,−,−,1,8,− " " 17,18,19,20,21,22,23,24 2,−,−,9,7,−,−,8 " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 10,−,9,−,−,12,7,−, 70,53 0,702 1,2,3,4,5,6,7,8, −,2,−,1,4,−,−,15, 70,53 0,234
9,10,11,12,13,14,15,16 14,−,8,−,13,−,1,−, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 −,11,−,3,−,10,−,13, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 −,4,5,−,−,15,3,− " " 17,18,19,20,21,22,23,24 14,−,−,16,12,−,−,9 " "
φ = 60o φ = −60o
O O O O
1,2,3,4,5,6,7,8, 16,15,17,7,11,−,12,−, 39,23 0,604 1,2,3,4,5,6,7,8, 12,−,20,9,19,8,21,3, 39,23 0,604
9,10,11,12,13,14,15,16 21,3,−,22,10,6,20,19, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 5,15,24,−,2,18,14,22 " "
17,18,19,20,21,22,23,24 13,8,24,23,−,4,2,1 " " 17,18,19,20,21,22,23,24 23,10,4,6,11,−,−,7 " "
O Gd O Gd
1,2,3,4,5,6,7,8, −,15,−,2,3,−,−,8, 28,26 0,800 1,2,3,4,5,6,7,8, −,11,−,9,12,−,−,5, 28,26 0,800
9,10,11,12,13,14,15,16 −,5,−,4,−,14,−,12, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 −,15,−,13,−,16,−,4 " "
17,18,19,20,21,22,23,24 10,−,−,7,13,−,−,6 " " 17,18,19,20,21,22,23,24 7,−,−,14,3,−,−,2 " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 8,−,4,−,−,1,5,−, 58,52 0,448 1,2,3,4,5,6,7,8, 5,−,13,−,−,6,15,−, 58,52 0,448
9,10,11,12,13,14,15,16 15,−,14,−,2,−,13,−, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 11,−,16,−,9,−,3,− " "
17,18,19,20,21,22,23,24 −,6,16,−,−,10,9,− " " 17,18,19,20,21,22,23,24 −,2,10,−,−,7,1,− " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 12,−,10,−,−,11,4,−, 72,98 0,800 1,2,3,4,5,6,7,8, 13,−,14,−,−,5,3,−, 72,98 0,800
9,10,11,12,13,14,15,16 13,−,1,−,5,−,7,−, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 12,−,2,−,11,−,16,− " "
17,18,19,20,21,22,23,24 −,8,6,−,−,2,15,− " " 17,18,19,20,21,22,23,24 −,15,9,−,−,1,8,− " "
φ = 90o φ = −90o
O O O O
1,2,3,4,5,6,7,8, 7,−,15,−,16,18,9,10, 35,26 0,382 1,2,3,4,5,6,7,8, −,10,−,24,21,23,1,− 19,47 0,662
9,10,11,12,13,14,15,16 −,2,19,21,23,−,−,12, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 7,8,−,16,18,20,3,5, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 20,13,22,14,5,−,6,4 " " 17,18,19,20,21,22,23,24 −,6,11,17,12,19,13,− " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 2,1,5,6,3,4,−,9, 70,52 0,468 1,2,3,4,5,6,7,8, −,7,16,18,15,8,−, 54,74 0,270
9,10,11,12,13,14,15,16 8,−,17,−,−,22,16,15, " " 10,1,20,5,24,−,12,−, −,15,−,13,−,16,−,4 " "
17,18,19,20,21,22,23,24 11,−,20,19,−,14,24,23 " " 19,−,14,22,3,−,4,6 7,−,−,14,3,−,−,2 " "
O Gd O Gd
1,2,3,4,5,6,7,8, 2,−,15,−,−,16,9,−, 22,00 0,589 1,2,3,4,5,6,7,8, −,2,−,16,15,−,−,1, 29,50 0,482
9,10,11,12,13,14,15,16 1,,12,−,7,−,11,−,
" " 9,10,11,12,13,14,15,16 −,6,−,8,−,13,−,11, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 −,10,4,−,−,13,14,− " " 17,18,19,20,21,22,23,24 12,−,−,4,5,−,−,14 " "
1,2,3,4,5,6,7,8, −,6,−,14,5,−,−,9, 48,53 0,589 1,2,3,4,5,6,7,8, 9,−,11,−,−,10,1,−, 38,94 0,702
9,10,11,12,13,14,15,16 −,1,−,11,−,4,−,15, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 6,−,4,−,14,−,8,−, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 3,−,−,12,8,−,−7 " " 17,18,19,20,21,22,23,24 −,7,13,−,−,3,16,− " "
1,2,3,4,5,6,7,8, −,1,−,7,8,−,−,2, 70,53 0,234 1,2,3,4,5,6,7,8, 2,−,15,−,−,16,9,−, 70,53 0,702
9,10,11,12,13,14,15,16 −,9,−,15,−,12,−,5, " " 9,10,11,12,13,14,15,16 1,−,12,−,7,−,11,−, " "
17,18,19,20,21,22,23,24 13,−,−,3,11,−,−,10 " " 17,18,19,20,21,22,23,24 −,10,4,−,−,13,14,− " "
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Table 2.11: Courbes polaires de Gd2O3 : Emetteur gadolinium pour les angles azimutaux
φ = ±30o ± 3o, φ = ±60o ± 3o et φ = ±90o ± 3o. Les angles polaires (θ) sont en deg, les
distanes (d) en nm.
E D θ d E D θ d
φ = 0o φ = ±180o
Gd O Gd O
1,2,3,4,5,6,7,8, 19,−,1,9,23,22,−,13, 28,26 0,800 1,2,3,4,5,6,7,8, −,19,9,1,18,11,3,6, 28,26 0,800
9,10,11,12,13,14,15,16 11,15,18,7,−,−,6,3 " " 9,10,11,12,13,14,15,16 22,−,23,−,7,15,13,− " "
1,2,3,4,5,6,7,8, −,20,8,2,−,17,5,4, 58,52 0,448 1,2,3,4,5,6,7,8, 20,−,2,8,24,14,12,−, 58,52 0,448
9,10,11,12,13,14,15,16 14,21,24,10,−,16,−,12 " " 9,10,11,12,13,14,15,16 17,16,−,−,10,21,4,5 " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 10,−,17,14,5,2,24,21, 72,98 0,800 1,2,3,4,5,6,7,8, 10,−,17,14,5,2,24,21, 72,98 0,800
9,10,11,12,13,14,15,16 8,−,12,20,−,4,16,− " " 9,10,11,12,13,14,15,16 8,−,12,20,−,4,16,− " "
φ = 30o φ = −30o
Gd Gd Gd Gd
1,2,3,4,5,6,7,8, 15,8,7,16,12,11,2,3, 19,47 0,662 1,2,3,4,5,6,7,8, 5,11,10,14,3,15,6,13, 35,26 0,382
9,10,11,12,13,14,15,16 5,6,13,14,10,9,4,1 " " 9,10,11,12,13,14,15,16 8,1,4,7,16,2,12,9 " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 4,3,2,1,14,13,8,7 54,74 0,541
9,10,11,12,13,14,15,16 12,11,10,9,6,5,16,15 " "
Gd O Gd O
1,2,3,4,5,6,7,8, 15,−,23,18,19,−,7,11, 29,50 0,448 1,2,3,4,5,6,7,8, 12,5,4,−,14,21,8,20, 22,00 0,589
9,10,11,12,13,14,15,16 3,1,−,6,13,9,22,− " " 9,10,11,12,13,14,15,16 16,−,17,−,24,10,−,2 " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 22,11,7,−,6,−,−,23, 79,98 0,448 1,2,3,4,5,6,7,8, 11,22,−,7,13,19,15,18, 48,53 0,589
9,10,11,12,13,14,15,16 19,−,13,9,1,3,18,15 " " 9,10,11,12,13,14,15,16 −,3,6,1,9,−,23,− " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 3,−,13,6,11,15,1,−, 70,53 0,234
9,10,11,12,13,14,15,16 −,−,22,23,18,7,19,9 " "
φ = 60o φ = −60o
Gd O Gd O
1,2,3,4,5,6,7,8, 5,12,−,4,17,16,2,−, 58,52 0,448 1,2,3,4,5,6,7,8, 16,21,24,−,20,12,−,17, 58,52 0,448
9,10,11,12,13,14,15,16 21,10,14,24,−,−,20,8 " " 9,10,11,12,13,14,15,16 5,2,−,4,−,8,14,10 " "
φ = 90o φ = −90o
Gd Gd Gd Gd
1,2,3,4,5,6,7,8, 6,9,12,13,15,2,14,5, 35,26 0,382 1,2,3,4,5,6,7,8, 9,6,13,12,8,1,10,11, 19,47 0,662
9,10,11,12,13,14,15,16 1,7,8,4,3,16,11,10 " " 9,10,11,12,13,14,15,16 2,16,15,3,4,7,5,14 " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 2,1,4,3,11,9,16,15, 54,74 0,541
10,1,20,5,24,−,12,−, 6,14,5,13,12,10,8,7 " "
Gd O Gd O
1,2,3,4,5,6,7,8, 8,2,−,20,21,10,−,12, 22,00 0,589 1,2,3,4,5,6,7,8, 9,1,−,19,−,−,13,−, 29,50 0,448
9,10,11,12,13,14,15,16 −,−,16,17,14,24,5,4 " " 9,10,11,12,13,14,15,16 7,18,15,11,22,23,3,4 " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 7,−,22,11,−,9,18,15, 48,53 0,589 1,2,3,4,5,6,7,8, 7,−,22,−,11,9,18,15, 38,94 0,702
9,10,11,12,13,14,15,16 1,6,3,−,19,13,−,23 " " 9,10,11,12,13,14,15,16 1,6,3,−,19,13,−,23 " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 1,9,19,−,15,7,6,3, 70,53 0,234
9,10,11,12,13,14,15,16 −,23,−,22,11,18,−,13 " "
Table 2.12: Courbes azimutales de Gd2O3 : Les Diretions émetteur (E) - diuseur (D)"
et distanes "émetteur (E) - diuseur (D)" pour les angles polaires θ = 19, 5o ± 3o et
θ = 35, 5o ± 3o. Les angles azimutaux (φ) sont en deg, les distanes (d) en nm.
E D θ φ d E D θ φ d
θ = 19, 5o ± 3 θ = 35, 5o ± 3
Gd Gd Gd Gd
1,2,3,4,5,6,7,8, 10,14,5,11,1,7,12,9, 19,5 150 0,662 1,2,3,4,5,6,7,8, 16,7,8,15,9,10,3,2 35,3 -150 0,382
9,10,11,12,13,14,15,16 16,3,2,15,8,4,6,13 " " " 9,10,11,12,13,14,15,16 14,13,6,5,11,12,1,4 " " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 15,8,7,16,12,11,2,3, " 30 " 1,2,3,4,5,6,7,8, 5,11,10,14,3,15,6,13 " -30 "
9,10,11,12,13,14,15,16 5,6,13,14,10,9,4,1 " " " 9,10,11,12,13,14,15,16 8,1,4,7,16,2,12,9 " " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 9,6,13,12,8,1,10,11, " -90 " 1,2,3,4,5,6,7,8, 6,9,12,13,15,2,14,5, " 90 "
9,10,11,12,13,14,15,16 2,16,15,3,4,7,5,14 " " " 9,10,11,12,13,14,15,16 1,7,8,4,3,16,11,10 " "
Gd O
1,2,3,4,5,6,7,8, 8,2,−,20,21,10,−,12, 22,0 90 0,589
9,10,11,12,13,14,15,16 −,−,16,17,14,24,5,4 " " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 12,5,4,−,14,21,8,20, " -30 "
9,10,11,12,13,14,15,16 16,−,17,−,24,10,−,2 " " "
1,2,3,4,5,6,7,8, 24,−,16,21,2,4,14,10, " -150 "
9,10,11,12,13,14,15,16 −,20,8,12,5,−,−,17 " " "
O O O O
1,2,3,4,5,6,7,8, 23,24,−,14,10,22,6,−, 19,5 150 0,662 1,2,3,4,5,6,7,8, 13,−,9,20,8,19,23,4, 35,3 -150 0,382
9,10,11,12,13,14,15,16 18,−,3,−,11,12,1,2 " " " 9,10,11,12,13,14,15,16 6,−,−,2,−,16,−,10 " " "
17,18,19,20,21,22,23,24 5,−,15,16,8,−,19,20 " " " 17,18,19,20,21,22,23,24 21,22,3,5,−,15,11,17 " " "
1,2,3,4,5,6,7,8, −,12,19,8,20,9,−,5, " 30 " 1,2,3,4,5,6,7,8, 15,16,11,−,17,7,−,21, " -30 "
9,10,11,12,13,14,15,16 3,16,23,−,1,−,22,14, " " " 9,10,11,12,13,14,15,16 −,5,13,14,−,4,19,20, " " "
17,18,19,20,21,22,23,24 24,−,6,4,17,18,7,− " " " 17,18,19,20,21,22,23,24 −,9,23,24,−,6,1,2 " " "
1,2,3,4,5,6,7,8, −,10,−,24,21,23,1,−, " -90 " 1,2,3,4,5,6,7,8, 7,−,15,−,16,18,9,10, " 90 "
9,10,11,12,13,14,15,16 7,8,−,16,18,20,3,5, " " " 9,10,11,12,13,14,15,16 −,2,19,21,23,−,−,12 " " "
17,18,19,20,21,22,23,24 −,6,11,17,12,19,13,− " " " 17,18,19,20,21,22,23,24 20,13,22,14,5,−,6,4 " " "
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Table 2.13: Courbes polaires de PtO2(0001) et Pt(111) : Diretions et distanes émetteur





. les angles polaires (θ) sont en deg, les distanes (d) en nm.
E D θ d E D θ d E D θ d
φ = +/− 30o [PtO2(0001)℄ φ = +30
o
[Pt(111)℄ φ = −30o [Pt(111)℄
Pt O2,1 16,61 0,626 Pt Pt 19,47 4,80 Pt Pt 10,03 9,19
Pt O1,2 30,82 0,699 Pt Pt 35,26 8,32 Pt Pt 35,26 2,77
Pt Pt 48,20 0,720 Pt Pt 54,74 3,92 Pt Pt 60,51 9,19
Pt O2,1 56,16 0,215 Pt Pt 74,21 8,32 Pt Pt 70,53 6,79
Pt O1,2 71,47 0,378
Pt O2,1 80,48 0,726
O2,1 O1,2 20,45 0,512
O1,2 Pt 26,43 0,402
O1,2 O2,1 36,71 0,599
O2,1 Pt 44,84 0,508
O1,2 O1,2 48,20 0,720
O2,1 O2,1 48,20 0,720
φ = +/− 60o φ = +60o φ = −60o
Pt Pt 32,86 0,571 Pt Pt 22,21 7,33 Pt Pt 22,21 7,33
Pt Pt 52,25 0,784 Pt Pt 39,23 8,77 Pt Pt 39,23 8,77
O1 O1 32,86 0,571
O2 O2 32,86 0,571
φ = +/− 90o φ = +90o φ = −90o
Pt O1,2 16,61 0,626 Pt Pt 10,03 9,19 Pt Pt 19,47 4,80
Pt O2,1 30,82 0,699 Pt Pt 35,26 2,77 Pt Pt 35,26 8,32
Pt Pt 48,21 0,720 Pt Pt 60,51 9,19 Pt Pt 54,74 3,92
Pt O1,2 56,16 0,216 Pt Pt 70,53 6,79 Pt Pt 74,21 8,32
Pt O2,1 71,47 0,378
Pt O1,2 80,48 0,726
O1,2 O2,1 20,45 0,512
O2,1 Pt 26,43 0,402
O2,1 O1,2 36,71 0,599
O1,2 Pt 44,84 0,508
O1,2 O1,2 48,20 0,720
O2,1 O2,1 48,20 0,720
Table 2.14: Courbes azimutales de α − PtO2(0001) et Pt(111) : les Diretions "émetteur
(E) - diuseur (D)" et distanes "émetteur (E) - diuseur (D)" pour les angles polaires
θ = 19, 5o ± 3o et θ = 35, 5o ± 3o. Les angles azimutaux (φ) sont en deg, les distanes (d)
en nm.
α − PtO2(0001)
θ = 19, 5o ± 3 θ = 35, 5o ± 3
E D θ φ d E D θ φ d
Pt Pt Pt Pt
17,90 180 1,001 35,3 180 0,571
" 120 " " 120 "
" 60 " " 60 "
" 0 " " 0 "
" -60 " " -60 "
" -120 " " -120 "
Pt O O O
2 16,61 150 0,626 1,2 1,2 32,86 180 0,571
1 " 90 " " " " 120 "
2 " 30 " " " " 60 "
1 " -30 " " " " 0 "
2 " -90 " " " " -60 "
1 " -150 " " " " -120 "
O Pt O O
1 20,45 150 0,512 1 2 36,71 150 0,599
2 " 90 " 2 1 " 90 "
1 " 30 " 1 2 " 30 "
2 " -30 " 2 1 " -30 "
1 " -90 " 1 2 " -90 "
2 " -150 " 2 1 " -150 "
Pt(111)
θ = 19, 5o ± 3 θ = 35, 5o ± 3
E D θ φ d E D θ φ d
Pt Pt Pt Pt
19,5 150 0,480 35,3 90 0,277
" 30 " " -30 "
" -90 " " -150 "
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Le système Au/Si est onsidéré omme un système modèle pour étudier les aspets,
inétique et thermodynamique, de l'interation entre un lm métallique et un semiondu-
teur. En eet, e système, en raison de sa struture simple, a fait l'objet de nombreuses
études et ei depuis de nombreuses années.
Réemment, le système Au/Si a susité un regain d'intérêt en reherhe fondamentale,
en partiulier, en raison de ses appliations dans le domaine de l'életronique. En eet, e
système, présente des plasmons de surfae [1, 2℄, dont l'intérêt est ertain pour de futurs
dispositifs optiques omme, par exemple, les apteurs nanométriques [3℄. Par ailleurs, l'or
est souvent utilisé omme atalyseur pour la roissane des nanols (Si, Ge, III-V) par la
tehnique VLS (Vapor  Liquid  Solid) [4, 5℄. Cette tehnique de roissane implique la
formation d'un alliage entre l'or et un autre élément onduisant à la formation d'une phase
liquide permettant de atalyser la roissane d'une phase solide (le nanol) sous la phase
liquide (le atalyseur).
Cependant, bien que les méanismes élémentaires de roissane VLS soient onnus, de
nombreux phénomènes sont enore à éluider (formation du atalyseur, nature de la tran-
sition solide / liquide, phénomène de surfusion, eet de ségrégation dans l'alliage et. . . ).
En eet, l'hétérostruture Au/Si est instable, instabilité qui onduit généralement à une
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interdiusion Au-Si et à la formation d'un alliage. Ce méanisme résulte d'une minimisa-
tion des énergies de surfae et d'interfae, mais aussi dépend de la ohésion des matériaux
impliqués (gure 3.1). Tous es phénomènes peuvent engendrer des nanols aux propriétés
struturales et morphologiques diérentes.
Figure 3.1  Impat de la surfae libre sur l'héterostruture Au/Si(001).
Dans e ontexte, nous avons étudié par photoémission résolue en temps, les modia-





un lm d'or mine évaporé sur un substrat de Si(001). Les mesures de photoémission ont
été faites ave des rayons X mous fournis par le synhrotron SOLEIL sur la ligne TEMPO.
Cette ligne présente l'avantage d'être équipée d'un déteteur rapide qui permet de faire des
études prenant en ompte la variable temps dans la détermination de l'évolution himique
de la surfae et de l'interfae [6,7℄. L'attention s'est portée plus partiulièrement sur les ré-
ations d'interfae entre l'or, le siliium et l'oxyde de siliium. Pour ompléter ette étude,
nous avons étudié par mirosopie à fore atomique (AFM), la morphologie de surfae de
l'hétérostruture et par diration d'életrons rapides sous inidene rasante (RHEED), sa
ristallographie de surfae.
Dans e hapitre nous allons ommener par un rapide état de l'art de la reherhe
sur l'alliage AuSi. Puis, nous détaillerons les diérents résultats expérimentaux obtenus au
synhrotron SOLEIL sur l'hétérostruture Au/ Si (001) avant, durant et après un reuit.
1 Système Au/ Si : état de l'art
1.1 Diagramme de phase
Le diagramme binaire omposition-température du système Au-Si tel que donné par
Okamoto et Massalaski [8℄ est reproduit sur la gure 3.2. Le diagramme présente quatre
domaines
 A haute température, la phase liquide de l'alliage AuSi.
 A basse température, la phase ubique faes entrées pour l'or, plus la phase diamant
du siliium.
 A température intermédiaire, soit un équilibre entre la phase liquide de l'alliage AuSi
et la phase ubique diamant du siliium s'il y a un exès de siliium, soit un équilibre
entre la phase liquide d'alliage AuSi et la struture faes entrées de l'or s'il y a un
exès d'or.
1.2 Eutetique
Le diagramme de phase Au-Si montre un point eutetique à la température Te= 363
o
C
pour 19% d'or. Cette température est nettement plus faible que la température de fusion
de l'or (1064
o
C) et du siliium (1414
o
C). Ce point eutetique profond peut être assoié à la
grande stabilité de la phase liquide AuSi [9℄, qui présente une struture ompate ave un
ordre iosaédrique à ourte distane [10, 11℄ aratérisée par une distane entre premiers
voisins plus ourte que elle observée dans la phase solide de l'or ou du siliium [12℄.
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Figure 3.2  Diagramme de phase pour Au-Si.
Réemment, des études ont montré la formation au voisinage de la surfae du liquide,
de ouhes atomiques ave une onentration en siliium plus importante [13℄. Certains
auteurs pensent que la struture enrihie en siliium est elle qui minimise le mieux l'énergie
de surfae ar la tension superielle du siliium est inférieure à elle de l'or [14,15℄. En eet,
un alliage amorphe AuSi rihe en siliium présenterait un nombre de oordination atomique
plus faible que elui d'un alliage amorphe AuSi rihe en or. Ainsi, la omposition himique
dans l'alliage eutetique aurait une évolution en onentration de siliium progressivement
roissante du volume vers la surfae.
D'autres reherhes, aussi bien théoriques qu'expérimentales, s'intéressent davantage
à la solidiation et la ristallisation de la surfae du liquide de l'alliage eutetique AuSi
[1315℄. En eet, ette surfae, enrihie en siliium, se présente omme omposée d'une
monoouhe externe ave un ordre latéral 2D à longue distane, et de plusieurs ouhes
atomiques (de l'ordre de 7-8) sous ette monoouhe ayant une struture ordonnée dans la
diretion normale à la surfae mais n'ayant qu'un ordre à ourte distane similaire à elui
d'un liquide dans les diretions parallèles à la surfae.
Ce phénomène de solidiation de surfae sur un liquide désordonné est très rare.
En eet, au voisinage de la température de fusion, le nombre de oordination plus faible
à la surfae entraine généralement une élévation d'entropie qui favorise un passage de
l'ordre vers le désordre pour les ouhes atomiques de surfae et non l'inverse. Toutefois,
la omposition himique inhomogène entre la surfae et le volume dans l'alliage eutetique
AuSi et don la présene de propriétés életroniques diérentes peut expliquer l'existene
de e phénomène.
Shpyrko et oll. ont observé et analysé la struture de ette monoouhe de surfae
[14,15℄. Les mesures de diration des rayons X en inidene rasante (GIXD) ont révélé une
maille 2D retangulaire (a= 0,738nm, b= 0,938nm, γ= 90o) dans la gamme de température
[Te, Te+12
o
C℄ ave une st÷hiométrie Au4Si8. De plus, les auteurs ont mis en évidene
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une transition struturelle de la surfae à Te+12
o
C ave la oexistene de deux phases de




C℄ : la première phase
est de st÷hiométrie Au4Si2. (a= 0,541nm, b= 0,425nm, γ= 95,5
o
) et la seonde phase de
st÷hiométrie AuSi2 (a= 0,366nm, b= 0,294nm, γ= 91,1
o
).
Le diagramme de phase montre que le refroidissement en dessous du point eutetique
engendre une séparation de phase de l'alliage eutetique en deux phases solides d'or et de
siliium. Toutefois, il est possible d'obtenir des alliages métastables à basse température.
L'alliage AuSi amorphe est le premier verre métallique obtenu en le trempant rapidement
à la omposition eutetique [16℄. Dans le paragraphe suivant, nous allons énumérer les
diérentes phases métastables rapportées dans la littérature.
1.3 Phases métastables
1.3.1 Les phases amorphes
De nombreuses reherhes (voir [8℄ et référenes inluses) ont porté sur les phases AuSi
métastables. Elles ont montré qu'il était possible d'obtenir un alliage amorphe sur une large
gamme de omposition par diérents moyens : refroidissement rapide de l'alliage liquide
AuSi, irradiation à partir d'un faiseau laser d'impulsions très ourtes et de forte puissane,
ou dépt par pulvérisation.
1.3.2 Les phases ristallines
La formation des phases ristallines métastables repose prinipalement sur des mé-
anismes de diusion. Elles peuvent être obtenues par reuit d'alliages amorphes à des
températures supérieures à la température de transition amorphe-ristallin, ou par refroi-
dissement à une allure modérée d'alliages liquides AuSi [8, 1729℄. La struture ubique
faes entrées ave un paramètre de maille (a= 0,552nm) est la struture la plus répandue
ave la st÷hiométrie Au4Si. L'artile de Chromik [17℄ distingue deux types de méanismes
de formation des alliages ristallins selon la température et l'épaisseur du lm mine d'or :
 La diusion des joints de grain à basse température (370
o
C). Ce phénomène est
d'autant plus important que l'épaisseur de lm mine d'or est petite. La diusion
s'aompagne de la formation de la struture γ - brass (prototype Cu5Zn8, ubique,
I43m, 43m) ave un paramètre de maille (a= 0,96nm) et induit une roissane bidi-
mensionnelle (2D) de l'alliage AuSi.
 La diusion du métal dans le siliium ou inversement, de l'or dans le siliium. Ce
phénomène est à l'origine de la formation de l'alliage métastable AuSi à des tempéra-
tures supérieures à 450
o
C. La diusion s'aompagne de la formation de la struture
γ - brass ave un paramètre de maille (a= 1,95nm).
Le reuit à des températures prohes de l'eutetique (360
o
C) entraine la disparition de
la phase métastable.
1.3.3 Surfusion
Nous avons évoqué un phénomène rare : la formation de ouhes atomiques ordonnées
à la surfae d'un liquide désordonné pour des températures au dessus du point de fusion.
Dans e paragraphe, nous allons présenter le phénomène inverse appelé "surfusion" : la
onservation de la phase liquide désordonnée dans un état métastable en dessous du point
de fusion. Ce phénomène, bien qu'il fut déouvert en 1724 par Fahrenheit [30℄, susite
aujourd'hui enore la uriosité des herheurs [31,32℄. L'existene d'une barrière énergétique
de nuléation qui sépare la phase liquide de la phase solide dans l'alliage AuSi est onsidérée
par Frank (1952) omme à l'origine de la formation de l'ordre iosaédrique loal observé
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dans le liquide. Cet eet serait inompatible ave la formation d'une struture périodique
(ristallisation) mais serait ompensé par la formation d'une surfae et d'une interfae
ordonnée. Des études réentes aussi bien théoriques qu'expérimentales [9,3336℄ ont montré
l'inuene de la reonstrution de surfae du substrat Si sur la température de surfusion.
La surfae du ristal de siliium peut aeter de manière signiative l'alliage liquide
en ontat ave elle et ainsi ontrler sa stabilité. Ainsi, les interfaes solide-liquide qui
favorisent un ordre loal pentagonal onstituent un obstale à la ristallisation et pourraient
onduire au phénomène de surfusion.
Dans ette étude, nous allons nous intéresser à l'étude physio-himique de l'interfae
dans l'hétérostruture Au/Si durant un reuit. Le substrat de siliium onstitue ii un
réservoir inépuisable en siliium pour alimenter un alliage AuSi.
2 Préparation et aratérisation XPS de la struture Au/Si(001)
2.1 Préparation des éhantillons
Les éhantillons sont préparés de la façon suivante :
(a) Le substrat de siliium Si(001) est traité himiquement par une solution BOE (Buered
Oxide Eth NH4F/HF) an d'éliminer la ouhe d'oxyde natif SiO2 de surfae. Des
mesures XPS antérieurs ont montré que la silie se trouve en quantité assez faible (<
0,5nm) à la surfae de substrat de siliium.
(b) Après dissolution de la ouhe d'oxyde native par voie himique, le substrat est in-
troduit rapidement dans le réateur (pression inférieure à 10
−6
torr). Le dépt d'un
lm métallique ultra-mine d'or est obtenu par PVD (Physial Vapor Deposition)
sur substrat de Si(001), à température ambiante.
La aratérisation morphologique de la surfae est faite par AFM. La gure 3.3 montre
la morphologie de surfae du siliium (0, 5µm × 0, 5µm) après dépt d'un lm métallique
d'or d'une épaisseur équivalente de 1nm (mesurée à l'aide d'une balane à quartz). Cette
gure montre une forte densité d'îlots d'or répartis d'une façon homogène sur la surfae, de
diamètre moyen 10nm ave un début de oalesene de es îlots. Ces résultats ne permettent
pas de déterminer la présene d'une ouhe de mouillage.
Figure 3.3  Image AFM : morphologie de la surfae de l'héterostruture Au/ Si(001)
avant le reuit.
Les éhantillons ainsi préparés à l'Institut des nanotehnologies de Lyon (INL) sont
transférés à l'air avant d'être introduits dans la hambre d'analyse de la ligne TEMPO.
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La aratérisation de l'éhantillon par photoémission a été réalisée au Synhrotron
Soleil sur la ligne TEMPO. Cette ligne est équipée de deux onduleurs (HU44, HU80)
permettant de balayer deux plages d'énergie dans la gamme des X mous : basse énergie
[40eV- 540eV℄ et haute énergie [330eV- 1500eV℄. La ligne permet diérentes polarisations :
"linéaire vertiale" ou "linéaire horizontale", "irulaire droite" ou "irulaire gauhe".
Dans ette étude, nous avons utilisé une polarisation "linéaire horizontale" (dans le plan
de l'anneau, mais perpendiulaire à la surfae de l'éhantillon. Le monohromateur permet
une résolution E/∆E meilleure que 104.
Le reuit de l'hétérostruture Au/ Si(001) a été réalisé dans la hambre d'analyse (voir
Annexe 2) par une mise en ontat de l'éhantillon ave une ontre plaque de siliium
qui présente une ondutivité életrique moyenne de 500Ω. La montée en température est
obtenue par le passage d'un ourant dans ette ontre-plaque. Un programme informatique
réalisé par Claude Botella (INL) sous LabVIEW, permet une régulation de la température





C℄ réglé à l'émissivité ε= 0,6. Les variations du ourant,
de la tension, et de la température sont enregistrées en fontion du temps. Les mesures
de photoémission sont faites par un analyseur d'életrons SCIENTA 2002 et orrélées en
fontion du temps aux mesures de température données par le pyromètre. Deux modes de
mesures de photoémission résolue en temps peuvent être réalisés sur la ligne TEMPO. Le
mode FIXED utilisé pour faire des expérienes rapides à l'éhelle de la nanoseonde (ns)
par une apture direte de spetres. Son utilisation première est la mesure de temps de vie
des porteurs de harge sous une solliitation extérieure. Contrairement au deuxième mode
SWEPT, basé sur un balayage rapide à l'éhelle de la milliseonde rendu possible par le
ux de photons important. L'utilisation de mode FIXED onduit à une faible résolution
énergétique des spetres mal adaptée à ertaines études qui font intervenir des environ-
nements himiques diérents. Dans e hapitre, les mesures de photoémission résolue en
temps ont été obtenues en mode SWEPT.
2.2 Analyse XPS
Les spetres sont obtenus ave une détetion parallèle à la normale de la surfae de
l'éhantillon en balayant une fenêtre en énergie inétique [100eV, 700eV℄ pour deux énergies
des photons (voir gure 3.4). La transition Auger OKLL est failement repérable dans les
spetres ar elle ne dépend pas de l'énergie des photons inidents. Outre les niveaux de ÷ur
du siliium (Si2s et Si2p), de l'or (Au4f), es spetres montrent d'autres ontributions :
oxygène (O1s, O2s) et arbone (C1s) dues au passage à l'air de l'éhantillon.
Les spetres de photoémission XPS des niveaux de ÷ur Au4f et Si2p présentés sur la
gure 3.5 ont été obtenus en balayant une fenêtre en énergie de liaison [75eV, 115eV℄, en
inidene normale pour deux énergies des photons, 550eV et 387eV. Cette fenêtre présente
l'intérêt de ontenir un niveau de ÷ur du substrat (Si2p) et un niveau de ÷ur du lm
métallique (Au4f). Ces deux niveaux de ÷ur ont de plus des setions eaes importantes.
Le hoix de ette fenêtre va failiter la normalisation et le suivi de la variation relative de
leur intensité et de leur position.
Le niveau de ÷ur Au4f présente un multiplet spin-orbite Au4f7/2,5/2 dont l'éart en
énergie est de 3,7 ± 0,1eV. Cette omposante Au4f7/2 située à 84,0 ± 0,1eV a été prise
omme référene dans l'alignement montré dans la gure 3.5. Le niveau de ÷ur Si2p
montre lairement deux ontributions orrespondant au siliium du substrat et à l'oxyde
natif SiO2. Ces deux ontributions sont des multiplets de spin-orbite Si2p3/2,1/2 dont l'éart
en énergie est de 0,6eV. La omposante Si2p3/2 du siliium du substrat est située à 99,0 ±
0,1eV et séparée de 4,5 ± 0,1eV de elle de l'oxyde natif.
L'éhantillon présente une ouhe de SiO2, e qui montre que l'Au n'est pas une ouhe
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Figure 3.4  Spetres XPS de survol de la struture Au/ Si(001), réalisés pour deux
énergies des photons (700eV, 705eV).
Figure 3.5  Spetres XPS des niveaux de ÷ur Au4f et Si2p de l'hétérostruture Au/
Si(001).
de passivation vis-à-vis de l'oxydation du substrat de Si. Ce onstat indique soit qu'il n'y
a pas de ouhe de mouillage épaisse d'Au entre les îlots, soit que la silie s'est formée sur
les îlots. An d'obtenir plus d'informations sur le prol de l'hétérostruture, un spetre a
été réalisé pour deux énergies des photons diérentes (voir gure 3.5). On onstate que
la omposante de l'oxyde de siliium augmente tandis que la omposante de l'or et elle
du siliium diminuent lorsque l'énergie des photons passe de 550eV à 387eV. Ces résultats
montrent qu'un oxyde de siliium s'est formé à la surfae de l'hétérostruture Au/ Si.
En eet, une diminution de l'énergie des photons s'aompagne d'une diminution de la
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profondeur d'analyse.
La formation de et oxyde est le résultat de la période d'exposition de l'hétérostruture
Au/Si à l'air ambiant entre sa fabriation à l'INL et son analyse sur la ligne TEMPO. La
question est don de savoir pourquoi et oxyde reouvre l'Au. Des études ont déjà dérit
e phénomène et proposé divers modèles pour expliquer le phénomène :
(a) Cet eet serait une onséquene de la minimisation de l'énergie de surfae. Il se produit
pare que le métal déposé (Au) a une énergie de surfae plus importante (1,5 J/m
2
)
que l'oxyde SiO2(0,2 J/m
2
) [37℄.
(b) La diusion du lm mine métallique d'Au dans le substrat : le proessus assoie des
méanismes de dissoiation, de substitution, et de transfert de masse. Le siliium à la
surfae est alors suseptible de réagir ave l'air ambiant [3943℄. Ce modèle n'exlut
pas la possibilité d'une diusion direte du siliium vers la surfae à travers le lm
mine métallique. En eet, plusieurs travaux montrent que l'or est très réatif sur une
surfae de siliium même à température ambiante [4446℄. Les faibles quantités d'or
déposées sont réparties sur le substrat de siliium et forment des alliages à l'interfae
ave des ompositions variables en raison de la rupture des liaisons entre les atomes de
siliium du substrat par la ouhe métallique [47,48℄. D'autres travaux montrent que
le siliiure se forme à l'interfae, aux premiers stades du dépt. Pour une épaisseur
de dépt importante, une ouhe de siliiure stable se forme à la surfae de la ouhe
métallique [49,50℄. Des études sur le système Au/ Si (111) par photoémission utilisant
le synhrotron omme soure des photons [51℄ montrent qu'il y a deux omposantes
dans le niveau de ÷ur Au4f qui orrespondent à :
 un siliiure Au3Si2 de surfae à 84,60 ± 0,05eV, et
 une ouhe métallique mine qui ontient des atomes de siliium ayant diusés par
les joints de grain à 84,05 ± 0,05eV.
et trois omposantes dans Si2p qui orrespondent :
 au siliium dans l'or à 99,05 ± 0,04eV,
 au siliium du substrat orienté (111) de type p à 99,30 ± 0,04eV, et
 au siliiure Au3Si2 de surfae à 99,75 ± 0,05eV.
D'après nos mesures nous obtenons un éart de ∆E= 15,0eV entre la omposante de
siliium Si2p et la omposante Au4f lorsque l'éhantillon est toujours reouvert par une
ouhe d'oxyde SiO2. Ce système oxyde/ métal/ semi-onduteur est omplexe en raison
de l'eet de harge. Par onséquent, nous ne omparons pas es énergies ave elles données
par la littérature sur le système Au/ Si(111) [51℄.
An de omprendre l'origine de la silie SiO2, nous avons fait une étude de la stabilité
de et oxyde de siliium en fontion de la température en réalisant des images RHEED et
une série de spetres de photoémission pendant un reuit in-situ de la struture Au/ Si
(001).
3 Reuit in situ de la struture Au/ Si (001)
3.1 Analyse struturale de la surfae par RHEED
La gure 3.6 montre les lihés RHEED d'un éhantillon orrespondant à un dépt
d'Au de 1nm d'épaisseur équivalente sur Si(001) et ayant subi un passage à l'air ambiant
pendant plusieurs jours avant introdution dans l'ultravide. L'éhantillon est don om-
parable à elui étudié par photoémission sur la ligne TEMPO avant reuit. Cependant, il
faut remarquer que la méthode de hauage ainsi que la mesure de température ne sont
pas rigoureusement identiques à elles réalisées sur la ligne TEMPO.
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Figure 3.6  Clihés RHEED de la surfae de l'hétérostruture Au/ Si(001) en fontion de
la température : (a) avant le reuit, (b) pendant le reuit à 700
o
C, () après refroidissement
à température ambiante, (d) pendant un deuxième reuit à 300
o
C, (e) après un deuxième
refroidissement à 285
o
C, (e) après un deuxième refroidissement à 265
o
C.
Le lihé de diration (a) de la gure 3.6 montre, le diagramme RHEED à température
ambiante. On observe que le fond est lair par rapport aux autres éhantillons e qui est
en aord ave la présene d'un lm amorphe en surfae de l'éhantillon. Ce lm amorphe
est probablement de la silie reouvrant d'une part le substrat de Si(001) et d'autre part,
les partiules d'or observées par AFM. L'éhantillon a ensuite été reuit ave une rampe
en température de l'ordre de 50
o
C/minute. Des lihés RHEED ont été enregistrés durant
le reuit. Le lihé (b) de la gure 3.6 montre le diagramme mesuré à 700
o
C. Sur e
diagramme, on observe que le fond amorphe est moins intense qu'à température ambiante.
Le substrat n'est toujours pas visible.
A plus haute température, on ne remarque auun hangement du diagramme RHEED.
Des mesures ont été eetuées durant la redesente en température (même rampe de
50
o
C/min). Le lihé () de la gure 3.6 montre le diagramme RHEED à température
ambiante après refroidissement. Sur e lihé on remarque la présene de tahes de dira-
tion bien dénies et d'anneaux ontinus passant par es tahes. Ce diagramme indique la
présene de partiules épitaxiées mais aussi d'autres partiules du même matériau à l'état
polyristallin. Un deuxième reuit est ensuite réalisé. Le lihé (d) de la gure 3.6 montre
le diagramme RHEED obtenu à 300
o
C, à l'instant où on perd le signal de diration don
l'ordre ristallin à la surfae. Le lihé (e) de la gure 3.6 montre le diagramme RHEED à
285
o
C pendant le refroidissement, à l'instant où l'ordre à la surfae apparait. En dessous
de ette température, on retrouve un signal de diration de la ouhe d'or épitaxiée sur
siliium. Le lihé (f) de la gure 3.6 montre le diagramme RHEED à température 265
o
C.
Ces observations montrent que le phénomène de liquéfation de la ouhe mine pen-
dant le reuit s'aompagne d'une perte de signal de diration. Elles montrent aussi que
pendant le refroidissement, la ouhe mine onserve un peu plus longtemps son état liquide
(∆T= 15oC) avant de transiter vers l'état solide. Cet eet est désigné dans la littérature
omme étant  la surfusion .
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3.2 Reuit total jusqu'à la désorption de Au
Un reuit de l'hétérostruture Au/ Si(001) [Ehantillon 01℄ a été eetué ave une rampe
de 15
o
C/min depuis la température ambiante (25
o
C) jusqu'à une température de 830
o
C.
Les spetres de photoémission des niveaux de ÷ur Au4f et Si2p pour une énergie des
photons de 700eV ont été enregistrés durant e reuit. La gure 3.7 montre les artographies
d'intensité des niveaux de ÷ur Au4f-Si2p [590eV, 620eV℄, O1s [163eV, 170eV℄, et C1s




C℄. Les énergies inétiques dans
es artographies ont été realées par rapport à la omposante Au4f7/2 pour les basses
températures, puis par rapport à la omposante Si2p3/2 pour les hautes températures, les
températures intermédiaires permettent un reouvrement sans ambiguïté. Nous avons aussi
traé dans la gure 3.8 les prols d'intensité des diérentes omposantes Si2p (Si), Si2p
(SiO2), Au4f, O1s, et C1s normalisés, en fontion de la température (gure 3.8 a) ainsi que
les rapports Si2p (SiO2)/Si2p (Si), O1s/Si2p (Si) et C1s/Si2p (Si) (gure 3.8. Ces rapports
permettent de s'aranhir des problèmes de déroissane du faiseau de photons pendant
la mesure de photoémission.
Figure 3.7  Cartographies de température réalisées pour une énergie des photons de
700eV : évolution des niveaux de ÷ur Si2p-Au4f, O1s, et C1s, en fontion de la température
de reuit.
La première artographie réalisée pour les niveaux de ÷ur Au4f-Si2p (voir gure 3.7.a),
montre lairement que lorsque la température augmente, les intensités de Au4f et de la
omposante Si dans Si2p augmentent et que simultanément elle de SiO2 dans Si2p dimi-
nue. La désorption de l'oxyde SiO2 se produit à une température inhabituellement basse
(600
o
C). Pour un substrat Si(001), ette désorption se produit normalement à une tempé-
rature d'environ 900
o
C [52℄. Cei laisse supposer que l'or joue un rle de atalyseur dans la
désorption de et oxyde. Sur ette même gure, on onstate aussi une diminution onsidé-
rable de l'intensité de la omposante Au4f, pour les températures prohes de 680
o
C. Cette
diminution peut être attribuée soit à une désorption du lm métallique, soit à une diusion
dans le substrat de siliium. Par ailleurs, omme on peut le onstater sur la artographie
de O1s, la omposante oxygène disparaît pour la même température que la omposante
SiO2 de Si2p (SiO2). La troisième artographie C1s montre que la désorption des oxydes
de arbone (CO) himisorbé sur l'oxyde de siliium intervient au même moment que la
désorption de l'oxyde, mais une autre omposante de arbone stable à haute température
apparait. Elle est attribuée au arbure de siliium SiC.
Les gures 3.8. (a) et (b) montrent, respetivement les prols d'intensité normalisées
des omposantes Au4f, Si2p (Si), et Si2p (SiO2) et les rapports d'intensité des omposantes
Au4f/ Si2p (Si), et Si2p (SiO2) / Si2p (Si). On peut distinguer trois grands domaines
 Dans le domaine (A) : pas ou peu de désorption




C℄ les intensités des omposantes
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Figure 3.8  Prols d'intensité en fontion de la température : (a)intensité relative
Si2p(SiO2)/ Si2p(Si), et Au4f/ Si2p(Si), et intensité Si2p(SiO2), Si2p(Si), et Au4f. (b)
intensité Si2p (SiO2), O1s, et C1s
.
Si2p(SiO2) et Au4f diminuent, alors que l'intensité de la omposante Si2p(Si) roît.
Il en résulte que le rapport SiO2/Si et surtout le rapport Au/Si diminuent. Ces
observations pourraient être assoiées à un phénomène de démouillage qui éven-
tuellement serait suivi par l'évaporation des siliates SixAuyOz à l'interfae.




C℄, les prols d'intensité et don les
rapports sont sensiblement onstants.
 Dans le domaine (B) : désorption de SiO2




C℄, on onstate une dimi-
nution importante de la omposante Si2p(SiO2) et une augmentation orrespon-
dante des omposantes Au4f et Si2p(Si), eets qui orrespondent à la désorption
de l'oxyde SiO2 de surfae. Les prols d'intensité du arbone C1s(CO) et de l'oxy-
gène O1s(SiO2) suivent le prol de désorption du SiO2, omme le montre la gure
3.8. (b).
Toutefois, les omposantes Si2p(Si) et Au4f présentent des augmentations d'inten-
sité en fontion de la température légèrement déalées. Le prol de Si2p(SiO2) est
parfaitement symétrique à elui de Si2p (Si) et déalé de la même façon que e
dernier par rapport au prol de Au4f. Cet eet pourrait être l'indie d'un début
de diusion de l'or dans la ouhe d'oxyde SiO2, qui jouerait un rle atalytique
dans la dissoiation des liaisons Si-O et ainsi failiterait la désorption du SiO2.
 Dans le domaine (C) : désorption de Au




C℄, l'intensité de la omposante
Au4f diminue régulièrement alors que la omposante Si2p(Si) diminue légèrement.
S'il s'agissait d'une désorption de l'or omparable à elle préédemment dérite
pour le SiO2 ou même d'un simple démouillage de la ouhe d'or, la omposante
Si2p(Si) augmenterait. Or, pour que le rapport Au4f/Si2p(Si) diminue alors que
la omposante Si2p(Si) est déroissante, on peut supposer que l'or diuse dans le
substrat de siliium. L'or serait alors plus en profondeur et don l'intensité de la
omposante Au4f déroitrait. On peut aussi supposer que, en absene de SiO2, la
73
Chapitre 3 Étude du système Au sur Si(001)
diusion de l'or puisse se produire à une température plus basse. Il onviendrait
alors de prouver que le SiO2 onstitue une barrière à franhir pour l'or avant de
réagir et diuser dans le substrat de siliium.




C℄, il y a une aélération impor-
tante de la déroissane de la omposante Au4f, alors que la omposante Si2p(Si)
suit ette fois-i un parours inverse. Cette observation suggère un phénomène de
désorption de l'or à basse température, mais omme évoqué préédemment, n'ex-
lut pas sa diusion plus profondément dans le matériau au-delà des limites de
détetion en profondeur de la photoémission.
VII : au-delà de 700
o
C, seules les omposantes Si2p(Si) et C1s(SiC) subsistent.
3.3 Reuit partiel sans désorption de Au





à la désorption de SiO2, nous avons refait la même expériene que préédemment mais ave
un protoole de température diérent, soit un reuit suivi d'un refroidissement de l'hété-
rostruture Au/ Si(001) [Ehantillon 02℄ ave une vitesse de reuit plus faible (7
o
C/min)




C℄. Les artographies de tempé-
ratures Au4f-Si2p, O1s, et C1s sont rapportées dans la gure 3.9. Les prols d'intensité et
les rapports d'intensité orrespondants sont rapportés dans la gure 3.11.
Figure 3.9  Cartographies de température réalisées pour une énergie des photons de
700eV : évolution des niveaux de ÷ur Si2p- Au4f, O1s, et C1s, en fontion de la tempé-
rature de reuit.
Les artographies 3.9 sont très semblables aux préédentes et ne semblent don pas
avoir été onsidérablement modiées par le hangement de vitesse de reuit. En eet, elles
montrent que la désorption de l'oxyde a lieu au voisinage de la température 600
o
C ave
diminution simultanée de l'intensité des omposantes Si2p(SiO2), O1s et C1s(CO). La
omposante SiC dans le niveau de ÷ur C1s est aussi présente.





rapporté dans la gure 3.10, on remarque dans le niveau de ÷ur Si2p l'apparition des
sous oxydes de siliium, peu visibles ar l'énergie des photons utilisée ne permet pas d'être
très sensible aux premières ouhes atomiques de surfae. Ces sous oxydes sont issus du
proessus de désorption de l'oxyde de siliium SiO2 formé diretement à la surfae du
siliium. La désorption de ses sous oxydes de siliium laisse rapidement plae à la formation
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d'une nouvelle omposante Si2p située à environ 2eV de la omposante Si2p (Si) identiée
omme étant aratéristique de la omposante Si2p(SiC). Cette dernière est en parfaite
ohérene ave la omposante C1s(SiC) à ette température. Le arbure de siliium (SiC)
est plus visible dans le niveau de ÷ur C1s que dans le niveau de ÷ur Si2p ar le siliium
du substrat présente une omposante dans le spetre Si2p très intense qui masque elle du
arbure de siliium Si2p(SiC). En résumé, la désorption de l'oxyde SiO2 de surfae entraine
au départ l'apparition des sous oxydes de siliium avant de laisser la plae à SiC ar les
nombreuses liaisons pendantes à la surfae de siliium permettent au siliium de se lier aux
ontaminations arbonées de surfae .
Figure 3.10  Evolution des niveaux de ÷ur Si2p- Au4f en fontion de la température




C. Les spetres sont
réalisés pour une énergie des photons de 700eV.
Durant le refroidissement (gure 3.9), on ne remarque pas de hangement exepté au
voisinage d'une température de 350
o
C où il y a un déplaement himique du niveau de
÷ur Si2p, Au4f étant la référene des énergies.
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Les prols d'intensité sont rapportés dans la gure 3.11. Les diérenes de omporte-
ment inétique des éléments de surfae peuvent être mises en évidene plus lairement en
ajustant les prols expérimentaux par des ourbes théoriques données par une expression
analytique en utilisant une ombinaison de deux fontions erreur (gure 3.11). L'utilisation
de la fontion erreur est destinée à la résolution des problématiques liées à la diusion. En
eet, la diusion de la haleur latente issue d'une diérene de potentiel himique à l'in-
terfae pendant le reuit est à l'origine de la désorption. Ces phénomènes sont ompliqués
à omprendre en raison du ouplage de plusieurs paramètres dont la diusion de haleur
latente liée étroitement à la diusion de onentration qui est sujette de plusieurs travaux













Expérimentalement, Io représente l'intensité relative des photoéletrons assoiée à la
transition , To représente la température de transition et 1/α représente la vitesse moyenne
de la transition. Ces deux fontions erf orrespondent alors à deux méanismes de désorp-
tion de l'oxyde SiO2 ave deux vitesses de désorption, l'une rapide qui orrespond à la
première transition, l'autre plus lente qui orrespond à la deuxième transition.
Figure 3.11  Prols d'intensité en fontion de la température : (a) intensité Si2p(SiO2),
Si2p(Si), et Au4f. Les lignes ontinues représentent l'ajustement réalisé ave des fontions
erreurs, (b) intensité Si2p(SiO2), O1s, et C1s.
Comme préédemment, la diminution d'intensité de Si2p(SiO2) et de Au4f dans la
région (I) pourrait tirer son origine d'une réorganisation de la surfae (démouillage et
évaporation des siliates SixAuyOz) en raison de la mise sous vide et de l'élévation de
température. Nous relevons aussi :
 Dans le domaine (B), une augmentation d'intensité plus préoe de la omposante
Au4f que elle de la omposante Si2p(Si) : Cette préoité pourrait être attribuée
à la diusion de la ouhe métallique Au dans l'oxyde SiO2 qui l'entoure. Cette
diusion pourrait permettre par la suite à l'or de jouer son rle de atalyseur dans
la désorption du SiO2.
 Dans le domaine (B), deux prols de désorption (rapide et lent) : ils peuvent être
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Au4f 0,26 3,9 578
0,79 24,9 581
Si2p (Si) 0,28 3,5 580
0,78 23,1 586
Si2p (SiO2) 0,25 3,0 580
0,73 21,2 585
assoiés à deux types d'oxyde, elui qui s'est formé à la surfae de l'or et elui qui s'est
formé diretement à la surfae de siliium. La désorption de e dernier s'aompagne
de la formation des liaisons pendantes et favorise la formation de arbure de siliium
à la surfae (SiC). Le ralentissement de la inétique de désorption tirerait don son
origine d'un hangement himique à la surfae.
Nous avons séletionné des spetres XPS des niveaux de ÷ur Si2p et Au4f typiques
des domaines pendant le reuit (gure 3.12)et pendant le refroidissement (gure 3.13).
Lorsque l'on proède au reuit (gure 3.12), on onstate :
 Une diminution du fond des niveaux de ÷ur Au4f et Si2p(Si) observée lorsque la
température augmente. Cette diminution est normale ar elle est due à la désorption
de la ouhe d'oxyde. Les photoéletrons seondaires sont moins nombreux ar les
photoéletrons primaires ont moins de matière à traverser.
 Un déplaement himique des omposantes Au4f et Si2p (SiO2) qui varie ave l'épais-
seur de l'oxyde en raison d'un transfert életronique entre la ouhe métallique et la
ouhe d'oxyde.
 La présene d'une autre omposante dans le niveau de ÷ur Si2p en plus de Si2p(SiO2)
et Si2p(Si) située à 2,0eV de la position de la omposante Si2p(Si) et attribuée à la
formation de arbure de siliium à la surfae.
Lorsque l'on proède au refroidissement (gure 3.13), on onstate :
 Auun hangement pour la nouvelle omposante Si2p(SiC).
 Un déplaement himique de la omposante Au4f de l'ordre de 0,3eV pour une tem-




C, que nous avons attribué à la transition de
phase liquide-solide omme nous le verrons dans la suite de ette étude.
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Figure 3.12  Spetres XPS des niveaux de ÷ur Si2p et Au4f réalisés pour une énergie
des photons de 700eV à diérentes températures durant le reuit.
Figure 3.13  Spetres XPS des niveaux de ÷ur Si2p et Au4f réalisés pour une énergie
des photons de 700eV à diérentes température durant le refroidissement.
3.4 Mise en évidene de la formation de l'alliage AuSi
Dans e paragraphe nous herhons à apporter des preuves onernant la formation
d'un alliage entre Au et Si, en étudiant l'évolution physio-himique de et alliage ave la
température. En partiulier, nous herhons à identier par photoémission une signature de
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la transition de phase liquide-solide. Pour ela nous pouvons analyser les positions relatives
des omposantes Au4f7/2 et Si2p3/2 (substrat Si) et les omparer à la littérature. D'après
nos mesures nous obtenons un éart de ∆E= 15,0eV, lorsque l'éhantillon est toujours
reouvert par une ouhe de SiO2, que nous ne pouvons pas disuter en raison de l'eet de
harge et de la omplexité du système oxyde/métal/semionduteur. En revanhe après le
premier reuit ayant onduit à la désorption de la ouhe de SiO2, nos résultats peuvent
être omparés à la littérature. Nous mesurons dans e as un éart de 14,3eV e qui est
omparable ave l'éart 14,4eV donné dans la littérature [51℄ pour le système Au/ Si(111)
entre Au4f7/2(siliiure) et Si2p(substrat Si). Par ontre l'éart ∆E serait de 15,0eV entre
Au4f7/2(métallique) et Si2p(substrat Si). Nous pouvons supposer qu'un alliage AuSi s'est
bien formé sur et éhantillon. Toutefois, il est diile de onlure sur la formation de et
alliage. Celui-i a pu se former dès le dépt à température ambiante sur Si(001) sous vide
ou bien lors du premier reuit ave la désorption de SiO2. An d'étudier l'évolution physio-
himique de et alliage ave la température nous avons réalisé une expériene similaire à la
préédente mais ave une série de six yles " reuit-refroidissement". Cette expériene est
réalisée sur l'éhantillon préédent don après la désorption du SiO2. Les deux artographies
de Si2p et Au4f obtenues sont présentées dans la gure 3.14. Les spetres ont été alignés
par rapport à la omposante Si2p(Si).
Figure 3.14  Cartographies de température réalisées pour une énergie des photons de
700eV : évolution des niveaux de ÷ur Si2p Au4f en fontion de la température. La
température varie de manière périodique entre la température ambiante et 700
o
C, six
yles de reuit-refroidissement sont présentés.
Ces artographies montrent que les transitions sont parfaitement réversibles et don
reprodutibles à l'identique d'un yle sur l'autre. On note lairement :
 Une omposante Si2p(I) située à 0,6eV, du té des hautes énergies de liaison, de la
omposante prinipale Si2p(Si) (voir la èhe sur la gure 3.14) : Pendant le reuit,
ette omposante montre un déplaement himique vers Si2p(Si) au voisinage d'une
température de 400
o
C. Pendant le refroidissement, ette omposante Si2p réapparait
à sa position initiale au voisinage d'une température de 400
o
C.
 Un déplaement himique de la omposante Au4f de l'ordre de 0,3eV, au voisinage
d'une température de 400
o
C pendant le reuit et le refroidissement.
 Une diminution de l'intensité globale de toutes les omposantes lorsque la tempé-
rature augmente. Cet eet est diretement lié à la manière dont la température est
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ontrlée, 'est à dire par passage de ourant dans une ontre plaque. En eet, varier
la tension peut avoir une inuene direte sur l'intensité des pis de photoémission.
Figure 3.15  Spetres XPS (sommés sur quelques spetres) des niveaux de ÷ur Si2p et






Nous avons hoisi de omparer les spetres XPS bruts des niveaux de ÷ur Si2p et
Au4f (sommés sur quelques spetres pour une meilleure statistique) dans la gure 3.15,
avant et après la température de transitions 400
o
C. On ne remarque auune variation du
fond de es spetres mais une baisse d'intensité du pi Au4f et Si2p qui pourrait être liée
au mode de ontrle de température.
Pour Si2p, on remarque un élargissement (perte de résolution au niveau du multiplet)
qui onrme le déplaement himique de la omposante Si2p(I). De plus le phénomène
se produit à une température de l'ordre de 400
o
C, soit pour la même température que la
transition observée sur le niveau de ÷ur Au4f, e qui est très prohe de la température
de transition de phase solide-liquide de l'alliage AuSi : es résultats nous amène à postuler
que et épaulement est lié à la formation de la phase solide AuSi.
Dans la gure 3.16, nous rapportons les prols d'intensité des omposantes Au4f et
Si2p (Si) et de la température en fontion de temps. Ces ourbes permettent de dénir
deux domaines de température orrespondant à :
T < 400
o
C une diminution simultanée de l'intensité des omposantes Au4f et Si2p(Si)
en augmentant la température liée à la variation de la tension.
T > 400
o
C une diminution de l'intensité de la omposante Au4f mais une légère aug-
mentation de elle de la omposante Si2p(Si) liée à la ontribution de la omposante
Si2p(I). Cette ontribution est marquée par un déplaement himique au voisinage
d'une température de transition 400
o
C onrmant ainsi la transition solide-liquide
de l'alliage AuSi.
En résumé, on peut déduire de es résultats que pour une température inférieure à
400
o
C la surfae est formée d'un alliage AuSi. Au voisinage de la température de 400
o
C,
la ouhe solide devient liquide, e qui se traduit par un déplaement himique des ompo-
santes Au4f(AuSi), et Si2p(AuSi). Pour mettre en évidene l'eet de surfusion, de nouvelles
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Figure 3.16  Evolution de l'intensité des diérentes omposantes Si2p(AuSi), Si2p(Si),
et Au4f, en fontion de temps, en soumettant l'hétérostruture Au/ Si (001) à une série de
reuit-refroidissement.
expérienes sont néessaires ave des yles ave une vitesse de reuit et de refroidissement
plus faible, an de déterminer plus distintement le déalage en température. Pour une
meilleure sensibilité à la surfae elles devront être onduites ave une énergie des photons
plus faible.
3.5 Analyse morphologique par AFM après reuit
Avant le reuit, les îlots d'or étaient nombreux et petits ave un diamètre de l'ordre de
10nm (gure 3.17. (a)). Le reuit à 700
o
C [éhantillon 1℄ a engendré des puits de forme
arrée à la surfae de siliium (gure 3.17. (b)). La profondeur et la largeur d'un puits sont,
en moyenne, respetivement de 10nm et de 150nm. Ces valeurs sont sous-estimées en raison
des eets de onvolution par la pointe de l'AFM. La dispersion des puits est homogène
ave en moyenne 2 puits/µ m 2 soit 3,4% de la surfae totale. L'image montre aussi des
dendrites à la surfae de Si. La profondeur moyenne de es dendrites est de l'ordre de
3,5nm. Si on augmente enore la température de reuit à 830
o
C [éhantillon 2℄, la taille des
dendrites et des puits roît (gure 3.17. ()). Certains petits puits se sont rejoints via les
dendrites alors que d'autres se sont élargis en gardant leur forme ubique. La profondeur
des grands puits est estimée entre 25nm et 55nm et la longueur du té d'un arré entre
250nm et 600nm.
Cette gravure peut être liée à deux faits : (1) la désorption du SiO2, et (2) le proessus de
diusion d'Au dans le Si en assoiant des méanismes de dissoiation et de substitution.





C (région V de température).
4 Conlusion
Cette étude du système Au/ Si, a mis en évidene un ertain nombre d'eets qu'il
onviendra maintenant d'étudier d'une façon plus approfondie en la omplétant par (au
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Figure 3.17  Image AFM : évolution morphologique de l'hétérostruture Au/ Si(001) en
fontion de la température, (a) avant le reuit, (b) après reuit à 750
o




moins) une autre série d'expérienes sur la ligne de lumière TEMPO de Soleil, et des expé-
rienes de rayons X en température au laboratoire. Nos expérienes ont permis d'identier
plusieurs phénomènes :
Formation d'un oxyde de surfae à température ambiante : Nos résultats ont
lairement montré la présene de silie (XPS) amorphe (RHEED) reouvrant à la fois
les îlots observés par AFM et le substrat de siliium. Le fait que et oxyde enapsule
les îlots métalliques est à priori surprenant, ar l'or est onnu pour être diilement
oxydable (Annexe 1). Le méanisme de formation de et oxyde n'a pas été identié,
ependant deux hypothèses sont envisageables. Premièrement, il est possible que les
îlots formés à température ambiante soient de omposition AuxSi1−x et non pas Au.
Cela impliquerait que la surfae de es îlots pourrait être rihe en siliium (ségréga-
tion) et par onséquent failement oxydable à l'air ambiant. La deuxième hypothèse
est relative au fait que l'énergie de surfae du système est favorable à l'enapsula-
tion d'Au par SiO2, e qui impliquerait un transport de siliium sur la surfae des
partiules d'Au.
Désorption de la silie atalysée par la présene d'or : Lors du reuit de l'éhan-
tillon, nous avons observé la désorption de l'oxyde de surfae à une température d'en-
viron 600
o
C soit quasiment 300
o
C de moins que e qui est rapporté dans la littérature
pour le système SiO2/Si(001). Cela signie que l'or a une ation atalytique en e qui
onerne la désorption de la silie. Nos mesures ont d'ailleurs indiqué qu'une fration
d'or pourrait diuser dans ette ouhe de silie avant sa désorption.
Alliage AuSi : Après désorption de la silie, les mesures XPS sont en très bon aord
ave la présene d'un alliage AuSi à température ambiante. Il est ependant diile
d'établir si et alliage s'est formé dès la température ambiante ou bien si sa formation
est onséutive au premier reuit ayant désorbé la silie. Nous avons observé par
AFM que des yles de reuit engendrent la formation de puits de gravure de forme
ubique dont les bords suivent des diretions ristallographique du siliium, e qui
semble indiquer que le reuit favorise une interdiusion du système Au/Si.
Transition de phase : Des séries de hauage/ refroidissement ont été réalisées et
suivies par XPS et RHEED an de déterminer les méanismes de la transition de
phase liquide/solide dans l'alliage AuSi. Les mesures RHEED ont permis d'identier
lairement l'apparition et la disparition d'une phase ristallisée que nous attribuons à
un alliage AuSi. La température de transition obtenue est de l'ordre de 300
o
C, e qui
est sensiblement diérent de la valeur attendue (369
o
C) et s'explique probablement
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par des problèmes d'étalonnage de la mesure de température. Nous avons ependant
observé le phénomène de surfusion (∆t= 15oC) préédemment mentionné dans la
littérature. Les mesures de photoémission réalisées ont permis de mettre en évidene
un déalage himique autour d'une température de 400
o
C (e qui est prohe de
la température de transition). De plus nous avons remarqué que e déalage est
réversible lors de plusieurs yles de hauage-refroidissement aussi bien à la montée
qu'à la desente en température. Nous attribuons par onséquent e déalage à la
transition de phase de l'alliage AuSi.
Ces travaux ouvrent de nombreuses perspetives. Tout d'abord nous avons prévu d'étu-
dier le système AuSi en réalisant le dépt d'Au in-situ sur la ligne TEMPO. Cela permettra
de s'aranhir des eets d'oxydation et ainsi de déterminer si l'alliage AuSi se forme dès la
température ambiante. D'autre part, ela permettra de réaliser une oxydation in-situ du
système pour mieux étudier le méanisme de formation de la silie de surfae, ainsi que
son méanisme de désorption. De plus, nous allons étudier la présene du phénomène de
solidiation de quelques ouhes atomiques en surfae d'un liquide, .-à-d. une ségrégation
de siliium à la surfae de l'alliage AuSi aompagnée d'une ristallisation en analysant la
dépendane des intensités Au4f et Si2p ave l'énergie des photons utilisée. Nous espérons
observer la surfusion de l'alliage AuSi par photoémission, pour ela nous nous foalise-
rons sur des températures prohes de la transition de phase, et travaillerons également sur
Si(111). Nous omptons également approfondir l'eet de la diusion de l'or dans le substrat
de siliium ave une étude en énergie aompagnée d'observation par MET.
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5 Annexe 1 : oxydation de Au
Dans la littérature, il est largement question du rle de l'or omme atalyseur dans la
désoxydation du siliium par rupture des liaisons Si-O de l'oxyde SiO2. D'autre part, l'or est
onnu pour orir une grande résistane à l'oxydation ar l'oxyde Au2O3 est instable. Pour
avoir des référenes de spetres XPS pour ette étude, nous avons oxydé un éhantillon Au
(40nm)/Si (001) par plasma d'oxygène O2 ave la partiipation de F. Palazon à l'Institut
des Nanotehnologies de Lyon (INL). Le niveau de ÷ur 4f est montré en Figure 3.18. Ce
spetre montre en plus du doublet de spin-orbite ave sa omposante Au4f7/2 à 84,0eV, un
autre doublet de spin orbite, attribué à l'oxyde Au2O3 dont la omposante Au4f7/2 est à
85,0eV.
Figure 3.18  Spetre XPS de niveau de ÷ur Au4f d'une ouhe épaisse d'or (40nm)
déposée sur Si(001) après oxydation par un plasma O2.
L'enregistrement du niveau de ÷ur Au4f en fontion de temps, à température am-
biante, par le spetromètre XPS du laboratoire a permis d'obtenir une artographie d'in-
tensité en fontion du temps (gure 3.19). En remarquant que le rapport d'intensités R














, où λAu2O3= 3,53nm et λAu= 1,65nm sont respetivement les libres parours moyens des





respetivement la densité atomique de Au2O3 et de Au. Soit
R ≃ 1− ed/λ (3.3)
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Figure 3.19  Cartographie : évolution de niveau de ÷ur Au4f en fontion du temps, à
température ambiante, de l'hétérostruture Au (40nm) / Si(001) après oxydation par un
plasma O2 (à gauhe), évolution de l'épaisseur de la ouhe d'oxyde Au2O3 en fontion de
temps (à droite).
On obtient une déroissane exponentielle de l'épaisseur d de la ouhe d'oxyde Au2O3
en fontion du temps (gure ). L'oxyde Au2O3 se dissoie spontanément ave une vitesse
moyenne de 0,042 nm /min.
6 Annexe 2 : mesure et régulation de la température
Le système de régulation de température (3.20) est omposé de :
Système de reuit : Il est onstitué d'une alimentation életrique qui est reliée dire-
tement à une plaque de siliium présentant une résistivité (d'ordre de 500 ohms). Le
prinipe de hauage est basé sur l'eet Joule par passage diret du ourant dans la
plaque de siliium. Le reuit des hétérostrutures, sous vide dans la hambre d'ana-
lyse, se fait de manière indirete par ontat ave la plaque de siliium pour éviter
des ompliations liées à la ondution életrique dans les hétérostrutures dont les
inhomogénéités de température et les points hauds suseptibles de les détériorer.
L'inonvénient de e type de reuit est que la tension appliquée au bord de la plaque
de siliium aete diretement les mesures de photoémission. En eet, ette tension
est suseptible de déplaer les spetres de photoémission pendant le reuit. Ce pro-
blème peut être ontourné en utilisant des fenêtres en énergie plus grandes et en
ajustant les spetres par rapport à un niveau de ÷ur pris omme référene.
Système de mesure de la température : La mesure de température pendant le re-





C. L'émissivité est xée à 0,6.
Programme de régulation de la température : Le ontrle automatique de sys-
tèmes est possible via un programme de régulation de la température en utilisant
diérents onvertisseurs permettant de réaliser la onnexion au PC.
Le programme de régulation destiné à élaborer des ommandes envoyées au système
de reuit via l'alimentation életrique et à l'aquisition des températures par l'inter-
médiaire de pyromètre est réalisée par Claude Botella laude.botellae-lyon.fr 
sous le langage Labview. Ce programme est néessaire pour des mesures rapides et
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Figure 3.20  Shéma de dispositif de mesure et de régulation de la température des
hétérostrutures
reprodutibles.
 Les paramètres utilisés : Les variations de température durant un reuit- refroidis-
sement sont obtenues en variant le ourant de ondution au bord de la plaque de
siliium depuis un ourant initial (Ii) jusqu'à un ourant nal (If ). Cei se fait en
introduisant une rampe (A/s) dans le programme (3.21).
Figure 3.21  Interfae graphique de programme indiquant les paramètres envoyés pour
la régulation de la température.
Deux types de proédures peuvent être eetués (3.22). La première proédure
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est la plus simple ar elle onsiste en une variation ontinue de ourant sans in-
terruption (3.22. a). La deuxième proédure onsiste à une variation de ourant
qui fontionne à un rythme dité par une horloge (3.22. b). Cette horloge opère
à des intervalles réguliers une oupure du ourant életrique ou uniquement des
faibles variations de température peuvent se manifester. Cette proédure permet
de s'aranhir des eets liés à la tension életrique lors des aquisitions de spetres
de photoémission.
Figure 3.22  Types de mesures : (a) en variant ontinuellement le ourant, (b) en variant
le ourant à des intervalles réguliers dans le temps.
 Aquisition des données : Le suivi des variations de ourant, de tension et de tem-
pérature via des interfaes graphiques est illustré en gure 3.23. Ces données
peuvent être enregistrées ultérieurement ave des informations indiquant la date
et l'heure de leurs aquisitions.
Figure 3.23  Interfae graphique de programme illustrant les prols de variations de
ourant, de tension et de température.
Cette situation peut être onsidérée omme un système en temps réel. Les ommandes
doivent être envoyées à une période préise durant laquelle des aquisitions (ourant-
tension- température- photoémission) sont eetuées.
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Réemment, le graphène a susité un très grand engouement en raison de ses propriétés
exeptionnelles. Cela a donné lieu à des reherhes variées dans le domaine de l'életronique
[1, 2℄, de la photonique [3℄, de la méanique [4, 5℄ et de la spintronique [6℄. Ses propriétés
dépendent du nombre de feuillets [7℄, de leur empilement [810℄, de leur ondulation [7, 11℄
due à la ontrainte épitaxiale [12℄, mais aussi des défauts atomiques [1315℄.
Dans e ontexte, la photoémission s'est révélée une méthode de surfae eae pour
son étude. En eet, omme sonde loale à la fois himique (XPS) et ristallographique
(XPD), elle permet de déteter un élément himique partiulier et de déterminer son envi-
ronnement ristallographique loal. Les résultats obtenus par XPS/XPD sont omplémen-
taires de eux donnés par la mirosopie à eet tunnel ou par la diration des rayons X
ou des életrons.
Dans e hapitre, nous utiliserons ette tehnique de aratérisation pour l'étude du
graphène obtenu par graphitisation du arbure de siliium 6H-SiC. Nous ommenerons
par une rapide présentation du arbure de siliium SiC, du graphène et des méthodes de
roissane du graphène sur SiC. Nous ferons ensuite un état de l'art sur la roissane du
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graphène à partir d'un ristal 6H-SiC (0001). Suivra une desription détaillée de la ris-
tallographie du graphite, du graphène et du ristal 6H-SiC. Après e préambule, l'étude
s'organisera en deux parties : dans une première partie, nous nous intéresserons à la re-
lation d'épitaxie à l'interfae graphène/substrat et dans la seonde partie, au déouplage
himique des multi-feuillets de graphène d'ave le substrat 6H-SiC (0001) lors d'un reuit
sous pression d'oxygène moléulaire.
1 Carbure de siliium et graphène : état de l'art
1.1 Graphène
1.1.1 Propriétés physiques
Dans un ristal de graphène, haque atome de arbone est relié à ses trois plus prohes
voisins par l'intermédiaire d'une liaison arbone-arbone, e qui lui onfère des propriétés
méaniques exeptionnelles. Dans le plan, le graphène est extrêmement dur et rigide ave
un module de Young élevé. De surroit léger, il est un exellent andidat pour la réalisation
des nano-résonateurs életroméaniques [16℄ fontionnant dans le domaine du GHz pour
la téléommuniation. La grande exibilité de graphène lui permet aussi de s'adapter à la
plupart des substrats, notamment aux substrats souples. Comme le arbure de siliium, le
graphène a une exellente ondution thermique. Cette propriété donne au matériau des
qualités intéressantes pour des appliations en életronique où la dissipation de haleur est
un problème majeur renontré lors de la rédution de la taille des omposants. Du point
de vue de la théorie des bandes [17℄, le gap du graphène est nul. On le lasse don plutt
omme un semi-métal, mais dont le reouvrement entre bandes serait nul. Le graphène
est don un matériau onduteur, transparent, rigide et exible qui pourrait trouver des
appliations pour les érans plats et tatiles et les ellules solaires. A l'état dopé, la mobilité
des porteurs de harge est exeptionnelle [18℄. Les porteurs mobiles se omportent omme
des partiules de masse nulle et présentent des propriétés fondamentales analogues à elles
des partiules ultra-relativistes (la vitesse est 100 fois inférieure à elle de la lumière). Ces
propriétés ont donné lieu à la fabriation de transistors à eet de hamp [19℄. Ces életrons,
appelés aussi  fermions de Dira  de masse nulle, ont révélé en magnéto-transport un eet
remarquable, appelé l'eet hall quantique [20℄ qui permet d'envisager d'autres appliations
omme la réalisation des apteurs magnétiques [21℄.
1.1.2 Méthodes de synthèse
Durant ette dernière déennie, plusieurs types de synthèse ont été développés pour
la fabriation de graphène [22℄. Dans ette partie, nous allons exposer les méthodes les
plus onnues. La plus anienne, dite  tehnique d'exfoliation  [1, 23℄ onsiste à déoller
quelques feuillets de graphène d'un substrat de graphite puis à les transférer sur un autre
substrat. En eet, l'interation entre les feuillets de graphène est très faible. Elle est de
l'ordre de 2eV/ nm
2
, soit une fore de 300 nN /m
2
. Cette faible adhésion entre les feuillets de
graphite nous permet d'érire ave un rayon : les feuillets de graphite restent arohés sur
la surfae lorsqu'on glisse un rayon sur un papier. La méthode paradoxalement simple, qui
déoule de la faible liaison entre les feuillets de graphite, a été mise au point par Novoselov
et Geim de l'équipe de Manhester et a permis de séparer un seul feuillet de graphène
d'une épaisseur d'un plan atomique. Cette méthode onsiste à utiliser un ruban de soth
sur un ristal de graphite pur an d'arraher plusieurs feuilles de graphène. Après plusieurs
essais, il est possible d'obtenir des fragments ayant l'épaisseur d'une seule ouhe. Pour
leurs travaux de reherhe sur le graphène, les deux herheurs ont obtenu le prix Nobel
de physique en 2010.
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La deuxième méthode, appelée  dépt himique en phase vapeur  (CVD) est une
méthode prometteuse pour les appliations industrielles qui onsiste à faire roître du
graphène sur un substrat métallique exposé à une vapeur d'hydroarbures (par exemple :
le méthane) [24℄. L'extension du graphène sur la surfae augmente lorsque la température
de roissane augmente. Un reuit favorise l'élimination des disloations pentagonales et
heptagonales. Cette tehnique était onnue depuis les années 1980, mais la présene d'un
substrat métallique était gênante pour la aratérisation életrique du graphène en raison de
sa propre ondutivité. Le problème a été ontourné par la simple destrution du substrat
dans une solution himique [25℄. Le graphène est ensuite transféré sur un autre substrat
plus adapté à l'életronique.
La troisième, appelée  déomposition thermique  de arbure de siliium est déve-
loppée à la même époque que la première méthode par Berger [8, 26℄. On parle alors de
graphène épitaxié par opposition au graphène exfolié. Cette méthode onsiste à porter le
substrat de arbure de siliium à haute température (environ 1200
o
C) sous vide, e qui
induit la sublimation des atomes de siliium. La maille de ristal SiC s'eondre et sa surfae
rihe en arbone subit une réorganisation et une graphitisation.
D'autres proédés himiques [27℄ et physiques [28℄(par exemple : EJM) ont été aussi
utilisés pour la préparation de graphène et susitent de nombreux travaux.
1.2 Carbure de siliium
Dès 1824, le suédois Berzelius [29℄ lors d'un essai pour fabriquer à haute température
du diamant a montré la possibilité de synthétiser sous forme st÷hiométrique le omposé
SiC. En 1893, Frazier [30℄ à déouvert qu'il existe à la température ambiante plusieurs
formes stables de struture ristalline voisine, appelées polytypes. En eet, bien que tous
les polytypes de SiC soient himiquement onstitués de 50% d'atomes de arbone liés
de façon ovalente (partiellement ionique 12%) ave 50%, d'atomes de siliium, haque
polytype SiC a sa propre struture ristallographique. Le terme de arbure de siliium est
don un terme générique qui reouvre toutes les formes st÷hiométriques de arbone et de
siliium existant en phase solide.
1.2.1 Propriétés struturales : polytypes et notations
Dans tous les omposés SiC, un atome de Si (C) est lié à 4 atomes de C (Si) par une
liaison sp
3
pour former un tétraèdre, haun de es 4 atomes de C (Si) étant lui même en-
touré d'un tétraèdre de 4 atomes de Si(C). L'environnement des atomes par leurs premiers
voisins est don identique pour toutes les strutures ristallines de SiC. Les tétraèdres sont
arrangés en des plans parallèles, des biouhes Si-C élémentaires, dans lesquels les atomes
s'organisent périodiquement en hexagones réguliers. Chaque polytype est don aratérisé
par une forme partiulière d'empilement de es biouhes Si-C élémentaires le long de l'axe
perpendiulaire aux ouhes. En notation de Ramsdell [31℄, on nomme le polytype nX-SiC
où n désigne la période élémentaire le long de et axe et X la struture ristallographique
ave C pour ubique, H pour hexagonale et R pour rhomboédrique. La séquene d'em-
pilement des biouhes est notée aussi par les lettres A, B et C pour les plus ourantes.
La notation de Jagodzinski [32℄, aratérise la séquene d'empilement par l'environnement
des atomes : hexagonal (h), ave un empilement de séquene AB ou ubique (k), ave un
empilement de séquene ABC. Cette dernière notation permet de aluler le pourentage
d'hexagonalité.
Dans la littérature, on ompte plus de 150 polytypes diérents et 'est ette isostabilité
de formes struturellement diérentes qui onstitue la grande originalité du SiC. Parmi
tous les polytypes onnus de SiC, seuls trois (3C-SiC, 4H-SiC et 6H-SiC) présentent au-
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Table 4.1  Polytypes SiC ommuns : notations et propriétés
Notation Notation Notation Hexagonalité Groupe d'espae Atomes Gap (eV)
Ramsdell ABC Jagodzinski (%) par maille
3C-SiC ABC k 0 F4¯3m (216) 2 2,39 [33, 34℄
2H-SiC AB h 100 P63m (186) 4 3,33 [33, 34℄
4H-SiC ABCB hk 50 P63m (186) 8 3,26 [33, 34℄
6H-SiC ABCACB hkk 33 P63m (186) 12 3,02 [33, 34℄
jourd'hui un intérêt pour les appliations en miroéletronique : 4H-SiC et 6H-SiC sont les
matériaux de base les plus utilisés, leur struture globale est hexagonale et ils sont sou-
vent appelés α-SiC. A eux deux, ils ont longtemps onstitué la base de l'életronique SiC.
L'unique polytype ubique, 3C-SiC, aussi appelé β-SiC, est un ubique à faes entrées de
struture zin de blende. Toutefois, il est très diile à synthétiser ave de grandes dimen-
sions mono-ristallines. Le polytype wurtzite 2H-SiC est enore plus diile à synthétiser
que 3C-SiC.
1.2.2 Propriétés physiques
Le arbure de siliium est obtenu à haute température à partir de siliium et de arbone.
Il peut être aussi obtenu par rédution de la silie par un exès de arbone. Toutes les
strutures onnues de arbure de siliium présentent des propriétés physiques ommunes.
Au niveau mirosopique, la faible distane Si-C, égale à 0,1886nm, aratérise la liaison
forte tétraédrique. C'est elle, en eet, qui régit la plupart des propriétés méaniques. Le
arbure de siliium a une dureté prohe de elle du diamant. Le grand module d'élastiité
de arbure de siliium et la faible masse atomique relative de Si et de C favorisent une
vibration harmonique du réseau, donnant ainsi une grande ondutivité thermique. Cette
ondutivité thermique élevée ouplée à une faible dilatation thermique et à une résistane
élevée donne à e matériau des qualités apitales pour toutes les appliations pour lesquelles
une résistane aux hos et une dissipation rapide de la haleur produite par les omposants
sont indispensables. Le arbure de siliium fait partie des matériaux réfrataires à grand
gap. On notera en partiulier que, même si le gap reste indiret, la largeur de bande interdite
augmente ave le degré d'hexagonalité. La table 4.1 présente la largeur de bande interdite
pour les polytypes les plus ommuns. La mobilité relativement restreinte des porteurs
de harge présente un inonvénient évident pour les appliations en miro-életronique.
Cependant, les valeurs assez élevées de hamp de laquage et de vitesse de dérive limite
sont en faveur du arbure de siliium. Les prinipales appliations du arbure de siliium
se situent dans le domaine de l'életronique de puissane ainsi que les hautes fréquenes
(diodes, transistors et.).
1.3 Reherhes sur le graphène/6H-SiC (0001)
Pour les appliations en nanoéletronique, le graphène épitaxié sur le arbure de si-
liium 6H-SiC est très prometteur, en partiulier ar la prodution à grande éhelle est
envisageable. Sa struture hexagonale prohe de elle du graphite favorise une roissane
ave moins de ontraintes d'épitaxie. Le graphène épitaxié peut posséder des domaines
ohérents de grande taille allant jusqu'à plusieurs dizaines de miron [35℄. De plus, des
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travaux ont montré réemment la possibilité d'intégrer es lms de graphène sur substrat
de siliium (111) [36℄ et siliium (001) [37℄ présentant un fort intérêt pour des applia-
tions industrielles. Le ontrle de la température et du temps de sublimation permet la
formation de lms très ns et même d'une seule feuille de graphène. Ce mode omplexe
de roissane a été étudié par plusieurs groupes ar il détermine les propriétés, struturale
et morphologique, du graphène résultant. En partiulier, la formation des puits pendant le
reuit a été étudiée et des méthodes proposées pour réduire leur densité [38, 39℄.
Plusieurs études ont montré que la roissane épitaxiale du graphène est nettement
diérente pour une fae Si et une fae C d'un substrat de SiC en raison de la polarité
[40, 41℄. La graphitisation de 6H-SiC(0001¯), fae arbone, sous vide onduit souvent à
une surfae rugueuse ave des puits très profonds ave une distribution d'épaisseur des
feuillets de graphène très large. Au ontraire, le reuit sous une atmosphère ontrlée de
6H-SiC(0001), fae siliium, favorise la réation de grandes terrasses d'un seul feuillet, au
plus, de quelques feuillets de graphène, sauf en bord de marhe. L'ordre d'empilement des
feuillets de graphène dépend de son mode de roissane. Les séquenes de reonstrution
de surfae les plus itées dans la littérature, observées au ours de la préparation sont aussi
dépendantes de la fae C ou Si. Dans la struture 6H-SiC (000
	
1), les reonstrutions sont
(2 × 2)Si, (3 × 3), (2 × 2)C , (1 × 1)graph. Cependant, dans la struture 6H-SiC (0001), les
reonstrutions sont (3 × 3), (√3×√3) R30o, (6√3×6√3) R30o et (1 × 1)graph [42,43℄. La
struture est remarquable par ses grandes ondulations qui orrespondent à la superstruture
(6 × 6) habituellement observée ave la reonstrution 6√3 × 6√3. En eet, l'interation
entre les feuillets de graphène et le substrat à l'interfae est à l'origine de phénomènes
omme l'ondulation et les rides observées attribuées à la ontrainte épitaxiale [7℄.
2 Struture ristallographique
2.1 Carbure de siliium 6H-SiC
Dans ette étude, nous nous s'intéresserons à la roissane de Multi-Feuillets de Gra-
phène (MFG) à partir d'un ristal 6H-SiC (0001) fae Si. Une vue en trois dimensions et
une vue du dessus de 6H-SiC et de MFG sont montrées dans la gure 4.1. Le arbure de
siliium 6H-SiC appartient au groupe d'espae P63m (nombre de groupe d'espae 186).
L'empilement des bi-ouhes C-Si de ristal 6H-SiC(0001) est ABCACB. Ses paramètres de
maille sont a= 0,3081nm et = 1,5117nm. La ellule élémentaire du ristal 6H-SiC(0001)
ontient six sites non équivalents de arbone (C1 - C6) et six sites non équivalents de
siliium (Si1 - Si6). Sur la base des veteurs primitifs donnés dans le tableau 4.2, les sites
de arbone et de siliium sont reportés dans le tableau 4.3. Il est important de noter que
dans le ristal 6H-SiC (0001) la maille de arbone est identique à la maille du siliium mais
déalée de /8.
2.2 Graphène et graphite
Le graphite est fait d'empilements de ouhes de graphène qui sont faiblement ouplées
par des fores de van der Waals. Les feuillets de graphène sont onnus pour s'empiler de
diérentes façons. Il existe trois types prinipaux d'arrangement : l'empilement A (hexa-
gonal simple, groupe d'espae P6/mmm), l'empilement AB (hexagonal, appelé  Bernal ,
groupe d'espae P63/mm) et l'empilement ABC (rhomboédrique, groupe d'espae R3¯m).
La struture orrespondant à un empilement aléatoire des trois types s'appelle une stru-
ture turbostratique. La gure 4.1(, d, e, f g et h) montre la struture ristalline orres-
pondant aux trois empilements. Les paramètres de maille du graphite sont a= 0,2468nm et
= 0,6696nm. Les feuillets sont séparés par une distane /2. L'empilement A se ompose
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de deux feuillets non tournés. Il s'agit de la forme la plus rare du graphite. La struture
ontient un sous réseau unique ave 2 sites de arbone par ellule (C1 et C2). La forme la
plus stable et la plus abondante est le graphite mono ristallin AB (Bernal). Cette stru-
ture est formée par l'empilement de deux feuillets de graphène tournés l'un par rapport à
l'autre de 120o autour de l'axe d'ordre 6. La maille élémentaire du graphite AB omporte
quatre sites de arbone par ellule (C1- C4). Le graphite ABC est formé de trois feuillets
de graphène. Le deuxième feuillet est tourné par rapport au premier de 120o autour de
l'axe d'ordre 6. Le troisième feuillet est tourné par rapport au premier de −120o autour de
l'axe d'ordre 6. La struture ontient une ellule rhomboédrique élémentaire ave 2 sites
de arbone par ellule (C1 et C2). En utilisant les veteurs primitifs des trois types de
graphite donnés dans le tableau 4.2, les sites de arbone sont rapportés dans le tableau
4.3. Dans la suite, l'angle polaire θ sera noté par rapport à la normale à la surfae (θ = 0
oïnide ave l'axe d'ordre 6). L'angle azimutal φ sera noté par rapport à la diretion [1 1
2¯ 0℄ du ristal 6H-SiC(0001), autrement dit, φ = 0 orrespond à la diretion donnée par le
veteur
~V = ~a+~b du ristal 6H-SiC(0001).
Figure 4.1  La maille de ristal 6H-SiC(1000), de graphite A, de graphite AB et de
graphite ABC : (a), (), (e) et (g) vue 3D , (b), (d), (f) et (h) vue du dessus
Table 4.2  Veteurs primitifs pour les trois formes du graphite et de 6H-SiC(0001)
Veteurs 6H-SiC Graphene Graphene Graphene
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Table 4.3  Les sites de C et de Si de la maille de 6H-SiC(0001) et du graphite (A, AB
et ABC)
6H-SiC Graphene Graphene Graphene
A AB ABC
Si C C C C
1 0 ~c/8 0 0 0
2 ~c/2 ~c/2 +~c/8 ~c/2 (~a+2~b)/3 (~a+~b+~c)/3
3 (4~a+2~b+~c)/6 (4~a+2~b+~c)/6+~c/8 (4~a+2~b+3~c)/6
4 (~a+2~b+2~c)/3 (~a+2~b+2~c)/3+~c/8 (~a+2~b)/3
5 (~a+2~b+~c)/3 (~a+2~b+~c)/3+~c 8
6 (4~a+2~b-~c)/6 (4~a+2~b-~c/6+~c/8
3 Préparation des éhantillons
Nous allons, dans le adre de ette thèse, nous intéresser à la roissane du graphène
à partir du ristal de 6H-SiC(0001)- fae Si par déomposition thermique. Le substrat est
nettoyé himiquement ave du trihloréthylène, d'aétone et du méthanol. Il est ensuite
introduit sous vide dans un bâti. Puis, an d'obtenir une surfae propre, l'éhantillon
est dégazé pendant 8h à la température de 600oC avant un reuit à haute température
(1200oC). Trois éhantillons  type  ont été étudiés. L'éhantillon I orrespond au substrat
initial de arbure de siliium 6H-SiC(0001). L'éhantillon II et l'éhantillon III onsistent
tous deux en quelques feuillets de graphène sur le substrat 6H-SiC(0001) mais ils dièrent
l'un de l'autre par le nombre de feuillets de graphène. L'éhantillon II est présumé être
moins épais que l'éhantillon III ar il a été reuit moins longtemps que l'éhantillon III.
3.1 Analyse struturale de la surfae ave LEED et STM
Durant le reuit du ristal de 6H-SiC (0001) à 950o la surfae présente une reonstru-
tion (
√
3 × √3)R30o qui onsiste en une monoouhe d'un tiers d'atomes de siliium et
deux tiers d'atomes de arbone à la surfae du substrat 6H-SiC. Pour un reuit à une tem-
pérature plus élevée autour de 1200oC, une reonstrution (6
√
3×6√3)R30o se développe.
Le diagramme LEED enregistré à ette température est montré dans la gure 4.2.(a).
Il présente un arrangement omplexe de tahes de diration ave une symétrie d'ordre
six. Ce diagramme ontient des tahes de diration intenses orrespondant au substrat
et au graphène et des tahes de diration satellites orrespondant aux deux périodiités
(6
√
3×6√3)R30o et (6×6) de la ouhe d'interfae. La reonstrution (6√3×6√3)R30o est
assoiée à un stade préurseur de graphitisation et est pour ela souvent appelée  ouhe
zéro de graphène. Cette ouhe est liée au substrat par des liaisons ovalentes. Elle orres-
pond à une ouhe d'interfae ou à une ouhe tampon entre le substrat et la/les ouhe(s)
de graphène. La superstruture (6×6) est attribuée à un eet de moiré dû aux ontraintes
épitaxiales à l'interfae [7℄.
L'image STM représenté dans la gure 4.2.(b) montre la artographie d'isodensité éle-
tronique de la surfae de l'éhantillon après graphitisation. Cette artographie permet
d'identier en plus du ontraste de symétrie hexagonale du graphène, un autre ontraste
plus lair de périodiité hexagonale lié aux ondulations de la ouhe d'interfae (6 × 6).
Cette superstruture est observée pour la première ouhe de graphène formée sur l'inter-
fae reonstruite (6
√
3 × 6√3)R30o (A. Ouerghi, Laboratoire de Photonique et de Nano-
strutures).
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Figure 4.2  (a) diagramme LEED obtenue à 140eV après graphitisation, (b) image STM
après graphitisation (A. Ouerghi, LPN )
3.2 Analyse morphologique de la surfae ave AFM
Les gures 4.3 (a) et (b) sont les images topographiques de la surfae du ristal 6H-SiC
(0001) respetivement avant et après la graphitisation. Avant la graphitisation, la surfae
du ristal 6H-SiC(0001) présente des marhes d'une hauteur de 0,25nm, soit /6 de la
maille de 6H-SiC, marhes régulièrement distribuées sur la surfae.
Après graphitisation, la surfae de 6H-SiC est perturbée par la nuléation du graphène.
En eet l'image montre une surfae rugueuse ave des puits ar la graphitisation orrespond
à un eondrement de la maille du substrat : le graphène est au fond des puits [39℄. L'image
de phase (gure 4.3. ) permet de mieux identier l'interfae : elle apparaît en ouleur
laire [44℄.
Figure 4.3  Nuléation des Multi-feuillets de graphène sur le substrat de 6H-SiC (0001)
à 1200oC : (a) Image AFM topographique de la surfae 6H-SiC(0001) avant le reuit mon-
trant des marhes atomiques, (b) Image AFM topographique de la surfae 6H-SiC(0001)
après reuit montrant des puits, () Image AFM de phase de la surfae 6H-SiC(0001) après
reuit montrant l'interfae de ontraste lair.
4 Caratérisation par photoémission des éhantillons
4.1 Analyse himique de surfae et d'interfae ave XPS
Le spetre XPS général obtenu en balayant une fenêtre en énergie de liaison [0eV,
1000eV℄ en émission normale est présenté dans la gure 4.4 pour l'éhantillon II. Le spetre
montre lairement en plus des niveaux de ÷ur C1s, Si2s et Si2p, le niveau de ÷ur O1s et
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une transition Auger OKLL. La ontribution d'oxygène est due à la ontamination de la
surfae due au passage à l'air de l'éhantillon. Le spetre général des autres éhantillons ne
révèlent auune diérene autre que l'intensité relative des niveaux de ÷ur C1s et Si2p,
aratéristique de l'état de graphitisation de l'éhantillon. Notre premier objetif fut de
résoudre le niveau C1s en omposantes assoiées au substrat, au graphène, et à la ouhe
de arbone d'interfae. Les niveaux de ÷ur C1s et Si2p hoisis pour ette étude seront
traités en utilisant la proédure standard 'est à dire, une soustration de fond dite  de
Shirley  suivie d'une proédure d'ajustement (logiiel CasaXPS) pour les résolutions en
omposantes de Voigt.
Figure 4.4  Spetre XPS général de l'éhantillon II
Nous avons rapporté dans la gure 4.5 les niveaux de ÷ur C1s pour deux angles
polaires θ = 0o et θ = 30o et pour les trois éhantillons.
Pour l'éhantillon I, le substrat avant le reuit, (gures 4.5  et f) le niveau de ÷ur C1s
présente une omposante prinipale (B) à 283, 8±0, 1eV attribuée au substrat SiC et deux
ontributions (C) à 286± 0, 1eV et à 286, 5 ± 0, 1eV (gures 4.5  et f). Ces ontributions
(C) sont plus importantes à θ = 30o qu'à θ = 0o et don attribuées à une ontamination de
surfae. Dans la gure 4.5, les spetres sont normalisés par rapport à la omposante C1s
(B).
Pour l'éhantillon II (gures 4.5 b et e) et l'éhantillon III (gures 4.5 a et d), le ni-
veau de ÷ur C1s montre en plus de la préédente omposante à 283, 8 ± 0, 1eV attribuée
au substrat SiC trois autres omposantes : la omposante (G) à 284, 7 ± 0, 1eV attribuée
au Multi-feuillets de Graphène (MFG), et deux omposantes (I1) et (I2), respetivement,
à 285, 0 ± 0, 1eV et à 285, 8 ± 0, 1eV attribuées à l'interfae onformément aux déplae-
ments himiques ités dans la référene [42℄. En eet, le transfert életronique de la ouhe
d'interfae ave le substrat en raison des liaisons ovalentes formées est à l'origine du dépla-
ement himique observé des omposantes d'interfae par rapport à la omposante MFG.
Le rapport d'intensité (I1)/(I2) est de l'ordre de 0, 5 omme dans la référene [42℄. La om-
posante MGF est légèrement asymétrique en raison de son aratère semi-métallique. A
l'inverse, la ouhe de arbone d'interfae qui est liée au substrat, ne montre pratiquement
pas d'asymétrie. L'intensité de la omposante MFG augmente ave l'angle polaire omme
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Figure 4.5  Spetres XPS du niveau de ÷ur C1s à deux angles polaires θ = 0o et θ = 30o :
() et (f) éhantillon I, (b) et (e) éhantillon II, (a) et (d) éhantillon III, respetivement









Figure 4.6  Spetre XPS du niveau de ÷ur Si2p de l'éhantillon II à la normale
attendu pour une omposante de surfae. La ontribution de la pollution est moins présente
dans le niveau de ÷ur C1s de l'éhantillon II et III ar les feuillets de graphène jouent un
rle proteteur ontre la ontamination. En eet, les feuillets de graphène (liaisons sp2 )
sont moins réatifs que SiC (liaisons sp3) sauf sur les bords de marhe. Le niveau de ÷ur
Si2p (Si2p3/2 à 101, 4 ± 0, 1eV et Si2p1/2 à 102, 0 ± 0, 1eV) est rapporté dans la gure 4.6.
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Les paramètres utilisés pour l'ajustement sont onsignés dans le tableau 4.4. La largeur à
mi-hauteur ne varie pas de façon notable pour les omposantes dans un même niveau de
÷ur. L'asymétrie de la omposante MFG est ajustée par le paramètre A de la fontion
Doniah-Sunji.
Table 4.4  Les paramètres d'ajustement des omposantes XPS de substrat (B), de la
ouhe d'interfae (I1 and I2) et MFG (G) dans le niveau de ÷ur C1s et pour le niveau de
÷ur Si2p3/2 du substrat : énergie de liaison (EL) en eV, largeur à mi-hauteur (FWHM)en
eV, oeient de la fontion de Voigt (V), et oeient d'asymétrie (A) de la fontion
Doniah-Sunji.
EL FWHM V A
Si2p3/2 B 101,3 0,84 0,30
C1s B 283,7 0,89 0,30
G 284,6 0,80 0,30 1,5
I1 285,6 0,89 0,30 3,0
I2 284,8 0,89 0,30 3,0
Comme on peut le voir en omparant l'intensité des omposantes (B) et (G) aux deux
angles polaires θ = 0o et θ = 30o (gure 4.5), le rapport d'intensité XPS montre que le lm
de MFG est plus épais dans l'éhantillon III que dans l'éhantillon II en aord ave les
onditions de roissane. Toutefois, ette diérene entre l'éhantillon II et l'éhantillon III
peut avoir été ampliée par des eets de diration ar les spetres de la gure 4.5 ont été
obtenus selon des diretions ristallographiques. L'épaisseur doit être évaluée en moyennant
l'intensité suivant plusieurs angles azimutaux. L'épaisseur équivalente est estimée à 1,06nm
pour l'éhantillon II et à 1,09nm pour l'éhantillon III.
4.2 Analyse struturale de surfae et d'interfae par XPD
Les ourbes XPD polaires (azimutales) des niveaux de ÷ur C1s, Si2p et O1s sont
obtenues en rapportant l'aire de haque omposante des niveaux de ÷ur préédents en
fontion de l'angle polaire (azimutale) à un angle azimutal xe (angle polaire xe). La
plage d'angle hoisie est [-10o 70o℄, une plage qui permet de traer les ourbes de diration
polaires et d'aligner au mieux la normale à l'éhantillon ave l'axe de rotation azimutal.
La plage des angles azimuthaux est [0o 360o℄, e qui permet de voir la symétrie ristalline
et d'évaluer l'importane de l'inlinaison résiduelle de l'éhantillon.
4.2.1 Courbes polaires
Pour haque position de l'éhantillon, 'est-à-dire, pour haque angle θ pour un angle
azimutal donné, les niveaux de ÷ur Si2p, C1s et O1s ont été enregistrés en faisant tourner
pas-à-pas ave un ∆θ= 2o, l'éhantillon II dans les deux plans (112¯) et (11¯00) repérés,
respetivement, par les angles azimutaux φ = 0o et φ = 90o. Ces spetres ont ensuite
été résolus en omposantes omme dans la setion préédente. Les ourbes polaires de es
omposantes dans C1s (d'interfae, de graphène et de 6H-SiC) et elles pour les niveaux
de ÷ur Si2p (6H-SiC) et O1s (ontamination) sont reportées en gure 4.7 a et b, respeti-
vement, pour φ = 0o et φ = 90o. Dans es ourbes, le fond de la ourbe de C1s (B) et Si2p
(B) diminue lorsque l'angle polaire augmente omme attendu pour un substrat semi-inni,
tandis qu'il augmente pour O1s (C), C1s(G), C1s(I) omme attendu pour un lm mine sur
substrat semi-inni. Les eets de diration dans les ourbes polaires Si2p(B) et C1s(B)
sont similaires à eux de la référene [45℄.
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Figure 4.7  Courbes polaires des omposantes de substrat, de l'interfae et de MFG dans
le niveau de ÷ur C1s, du niveau de ÷ur Si2p de substrat, et du niveau de oeur O1s de
ontamination : (a) plan (11¯00), (b) plan (11 2¯0)
Les plans (112¯0) et (11¯00) sont omplètement dérits dans les gures 4.8 pour 6H-
SiC et MFG ave ses trois séquenes d'empilements : A, AB, ABC. La ellule élémentaire
du plan (11 2¯0) de 6H-SiC (en bleu sur la gure 4.8. a) ontient deux séries de haune
trois atomes de Si et trois atomes de C : ([S1, S3, S5, C1, C3, C5℄ et [S2, S4, S6, C2, C4,
C6℄). Les deux séries dièrent par leurs diretions des plus prohes voisins, mais elles sont
symétriques l'une de l'autre, par rapport à la normale. Par onséquent, dans l'ensemble, la
diration de plan 6H-SiC (112¯0) est symétrique par rapport à la normale. Pour MFG de
séquene d'empilement de type A, il y a deux atomes de C : (C1, C2), ave des diretions
des premiers voisins diérentes qui donnent un résultat umulé symétrique du point de
vue de l'XPD. De même, le MFG de séquene d'empilement AB ontient deux séries de
deux atomes de C ([C1, C3℄ et [C2, C4℄) ave au nal un résultat de diration symétrique
par rapport à la normale. A l'inverse, le MFG de séquene ABC présente deux atomes de
C : (C1, C2) ave des diretions de plus prohes voisins qui ne donnent pas un résultat
symétrique par rapport à la normale. Cependant, en partant d'une struture ABCACB
de 6H-SiC, l'empilement de MFG serait ABC ou ACB de façon aléatoire sur la surfae, il
serait don diile de les diérentier en XPD ar les eets de diration seront moyennés.
Considérons maintenant le plan (11¯00) : il existe deux sortes de plans (11¯00) que nous
appellerons a et b pour 6H-SiC et pour MFG de séquene AB. L'organisation des atomes
dans leur maille élémentaire est simple et symétrique par rapport à la normale. Le plan
SiC (11¯00) a ontient une série ave deux atomes de Si et deux atomes de C [S2, S1, C1
,C2℄. Le plan SiC (11¯00) b ontient deux séries ave haune deux atomes de Si et deux
atomes de C par maille élémentaire [C5 ,C4, S4, S5 ℄ et [C6 ,C3, S3, S6℄. De même, pour le
plan MFG (11¯00) a de séquene d'empilement AB qui ontient une série ave deux atomes
de C par maille élémentaire [C1 ,C2℄ . Le plan MFG (11¯00) b de séquene d'empilement
AB ontient deux séries ave haune deux atomes de C par maille élémentaire [C1 , C2℄
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Figure 4.8  Les plans (112¯0) et (11¯00) ave la ellule élémentaire dans le ristal : (a)
6H-SiC (0001), (b) MFG séquene d'empilement A, () MFG séquene d'empilement AB,
(d) MFG séquene d'empilement ABC
et [C3 ,C4℄. L'empilement des plans (11¯00) pour le 6H-SiC et les MFG est abb e qui
signie que les diretions dans le plan b apparaitront deux fois plus que eux dans le
plan a. Le plan MFG (11¯00) de séquene d'empilement A ontient deux séries ave un
atome de C haune par maille élémentaire (C1 et C2). Le plan MFG (11¯00) de séquene
d'empilement ABC ontient une série ave deux atomes de C par maille élémentaire. Les
diretions prinipales de diration vers l'avant pour le 6H-SiC (0001) et les MFG sont
présentées dans le tableau 4.8 et 4.9 respetivement et identiées sur les ourbes polaires
de la gure 4.8. Si dans les ourbes polaires expérimentales, les ourbes polaires pour MFG
présentent un faible eet de diration similaire à elui reporté dans la référene [46℄, ei
est dû au faible numéro atomique du arbone et à la faible épaisseur de MFG. Cependant,
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quelques diretions prinipales ont pu être identiées à θ = 22, 9o dans le plan (112¯0) et
θ = 20, 1o et θ = 36, 2o dans le plan (11¯00). Il semble aussi que la ourbe polaire dans le
plan (112¯0) présente une autre diretion de diration à θ = 40, 3o. La largeur des pis de
diration pourrait être due à la présene des ondulations nanométriques dans les feuillets
de graphène ave des amplitudes et des longueurs d'onde aratéristiques et qui n'ont pas
de diretion privilégiée [47, 48℄.
4.2.2 Courbes azimutales
Dans e paragraphe, nous reportons les résultats onernant les ourbes azimutales. Ces
dernières présentent l'avantage sur les ourbes polaires d'avoir une profondeur d'analyse des
photoéletrons onstante. Les ourbes azimutales permettent, entre autres, de déterminer
les relations d'épitaxie dans le plan. Les ourbes azimutales présentées dans les gures 4.9






Figure 4.9  Courbes azimutales des omposantes C1s de substrat, de l'interfae et de
MFG, Si2p de substrat, et de l'O1s de ontamination : (a) θ = 35o, (b) θ = 45o
De même que pour les ourbes polaires, l'aire des omposantes de C1s, de Si2p et d'O1s
a été traée en fontion de l'angle azimutal pour un angle polaire xe. Dans la gure 4.9.a
à l'angle polaire θ = 35o, les ourbes azimutales des omposantes C1s (B) et Si2p (B) de













℄ 'est à dire, suivant les diretions <101¯6>. Les ourbes azimutales













℄. Ces positions des maximas d'intensité sont don tournées
de 30
o
par rapport à elles dans les ourbes du C1s (B) et Si2p (B) du substrat 6H-SiC.
Les ourbes azimutales enregistrées à l'angle polaire θ = 45o (gure 4.9. b) pour C1s (B)













℄. Pour e qui onerne C1s de MFG, la ourbe azimutale présente
une ourbe de diration très modulée ave une symétrie d'ordre 12 tandis que la ourbe
de la omposante d'interfae reste de symétrie d'ordre 6 en raison de son interation ave le
substrat sous adjaent. Les eets de diration dans le C1s de MFG sont plus visibles sur




ar un angle polaire plus rasant favorise les photoéletrons
en provenane de la surfae don du graphène. D'une manière générale, les ourbes XPD
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de MFG sont modulées ontrairement à elles de l'oxygène de ontamination de surfae,
qui elles ne présentent auun eet de diration.
La gure 4.10 présente la position des diérents atomes plus prohes voisins (diuseurs)
dans un ne (vue de haut) ave une ouverture angulaire de 2,5
o
autour des deux angles
polaires θ = 35o, θ = 45o. Toutes les ontributions des diérents atomes C et Si (émetteurs)
onsignés dans le tableau 4.3 ont été prise en onsidération. Les diretions des dirations
vers l'avant des photoéletrons pour les plus petites distanes émetteur- diuseur pour 6H-
SiC(0001) et MFG (A, AB, ABC) sont rapportées dans le tableau 4.6 et 4.7 respetivement,
pour es deux angles polaires. Le MFG de séquene ABC devrait présenter une symétrie
d'ordre trois pour l'angle polaire θ = 45o. Cependant, omme il a été montré dans le
paragraphe préèdent, une perte de polarité peut être à l'origine de la présene de deux
ongurations possibles ABC ou ACB de façon aléatoire sur la surfae. Il onvient de noter
qu'il n'y a auune diérene entre les trois séquenes d'empilement du graphène : il est
don impossible de les diérenier en enregistrant les ourbes azimutales à es deux angles
polaires et plus généralement à n'importe quel angle polaire.
A partir de la table 4.7 et la gure 4.9. b, la symétrie 12 pour la ourbe XPD de MFG
à θ = 45o peut être expliquée omme le résultat de la ombinaison de l'eet d'ouverture
angulaire du déteteur et de l'ondulation des feuillets du graphène [47, 48℄.
Au ontraire, l'interfae onserve la symétrie 6 en raison de son interation ave le
substrat ave lequel il forme des liaisons ovalentes. Nous pouvons aussi déduire, par om-
paraison entre la gure 4.9 et 4.10, la relation d'épitaxie dans le plan entre MFG et le
ristal 6H-SiC(0001) qui est [1 1¯ 00℄ MFG ‖[1 1¯ 00℄ 6H-SiC(0001). Ce résultat est diérent
de elui de la référene [46℄ qui onerne du graphite de type HOPG (Highly Oriented
Pyroliti Graphite) et présente une texture de bre, 'est à dire des domaines orientés de
façon aléatoire autour de l'axe [0001℄.
En onlusion, la diration des photoéletrons est une tehnique qui permet de déter-
miner l'ordre ristallographique loal dans des ouhes de surfae. En partiulier, ouplée
à une analyse XPS, elle permet de distinguer entre le arbone dans MFG et le arbone
d'interfae MFG/SiC, et ela malgré le faible numéro atomique du arbone (voir tableau
4.5). En ela, elle se distingue de la diration des rayons X (XRD), plus sensible que
l'XPD à l'ordre ristallographique à longue portée mais moins qu'elle à la géométrie de
l'environnement voisin des atomes non équivalents par leur nature ou par leur environne-
ment himique. Cette étude de photoémission a montré que l'interfae est formée d'une
ouhe de arbone du graphène ave un réseau hexagonal qui forme des liaisons ovalentes
ave le substrat.
Que e soit dans les ourbes polaires ou azimutales, des modulations dues aux interfé-
renes sont présentes. Toutefois, il est plus faile de les repérer dans les ourbes azimutales
que dans les ourbes polaires en raison de la variation de profondeur d'analyse dans les
ourbes polaires. Cependant, l'analyse du fond des ourbes polaires peut apporter des in-
formations pertinentes sur le mouillage de la ouhe de surfae : dans notre as, MFG
présente un fond qui augmente ave l'angle polaire, e qui signie qu'il est présent sur
toute la surfae et qu'il mouille don parfaitement sur la surfae de 6H-SiC (0001).
4.3 Loalisation de l'oxygène : eet de la désorientation résiduelle
Dans e paragraphe, nous nous intéresserons à la variation du fond des ourbes XPD azi-
mutales. Pour un éhantillon parfaitement aligné, 'est-à-dire dont la normale à la surfae
serait parfaitement alignée ave l'axe de rotation azimutale, le fond des ourbes azimutales
serait omplètement plat. En pratique, il n'en est rien et il existe toujours une désorienta-
tion résiduelle qui fait que le fond d'une ourbe azimutale osille entre un maxima et un
minima, séparés de 180o. Pour évaluer ette désorientation, il faut impérativement enre-
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Figure 4.10  Positions des diuseurs dans le ne (vue de haut) ave une ouverture
angulaire de 2,5
o
dans les deux angles polaires θ = 35o et θ = 45o : (a) et (b) pour les 6
émetteurs C de 6H-SiC (0001) ; () et (d) pour les 6 émetteurs Si de 6H-SiC(0001) ; (e) et
(f) pour les émetteurs C de MFG (2 pour l'empilement A, 4 pour l'empilement AB et 2
pour l'empilement ABC)
gistrer les ourbes azimutales sur au moins 360
o
. De plus, pour une même désorientation
résiduelle, le omportement sera diérent pour une ouhe mine de surfae et un substrat
semi-inni (f. hapitre 1). Dans ette partie, nous utiliserons et eet pour loaliser l'oxy-
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Table 4.5  Paramètres de photoémission : numéro atomique M, la setion eae de
photoionisation à 1486eV dans les unités de la setion eae de C1s de 13 barns et le
fateur de diusion des photoéletrons est exprimé en unités (a
2
0/ stéradian) impliquant le
arré du rayon de Bohr a0 (le rayon de la première orbite de Bohr de l'atome d'hydrogène),
à θ = 0 et la largeur angulaire à mi-hauteur ∆θ
Atome M Niveau de Setion eae Atome Fateur de diusion
émetteur (uma) oeur (Ec (eV)) Soeld diuseur (dσ/dΩ)θ=0 ∆θ (
o
)
C 12 C1s (1200) 1 C 20,05 6
Si 89,88 4,5
Si 14 Si2p (1385) 0,817 C 20,30 6
Si 92,11 4
Si2s (1335) 0,955 C 20,24 6
Si 91,55 4
O 16 O1s (950) 2,93 O 11,41 9
gène dans l'hétérostruture MFG/SiC. Dans la gure 4.9, le fond des ourbes XPD de C1s
(B) et Si2p (B) du substrat 6H-SiC varie en opposition de phase ave les fonds des ourbes
XPD de C1s (G) de MFG et de O1s (C) de ontamination. Le fond de la ourbe XPD d'in-
terfae C1s (I) se omporte omme elui de substrat. Dans la gure 4.9 pour l'éhantillon
II, l'oxygène de ontamination est lairement un élément à la surfae de l'éhantillon. Alors
que dans la gure 4.11 pour l'éhantillon III, le fond de la ourbe d'O1s varie en phase ave
le fond des ourbes C1s (B) et Si2p (B) de substrat. Nous pouvons en déduire que, dans
et éhantillon III, l'oxygène a migré à travers MFG épais pour atteindre la surfae du sub-
strat 6H-SiC. De plus, en hemin, l'oxygène a perturbé l'organisation de MFG ar auune
diration de C1s (G) n'est vue. Cette migration de l'oxygène peut être due aux onditions
de roissane, au vieillissement de l'éhantillon, à la génération de défauts struturaux liés
à son épaisseur, et. Une étude d'une série d'éhantillons plus omplète pourrait permettre
de le déterminer.
Figure 4.11  Courbes azimutales des omposantes C1s du substrat, de l'interfae et de
MFG, Si2p du substrat, et de l'O1s de ontamination à θ = 35o
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5 Déouplage de MFG et SiC par l'oxygène
Notre dernière étape a porté sur l'étude des eets d'un reuit sous atmosphère d'oxygène
de l'éhantillon II. En eet des travaux ont montré que la ouhe d'interfae, fortement liée
au substrat, possède des propriétés diérentes du graphène. An d'obtenir des propriétés
életroniques similaires au graphene exfolié, des études ont montré la possibilité de "déou-
pler" ette ouhe par réation ave un élément himique an de reouvrer le aratère sp
2
de la ouhe d'interfae. Ce déouplage a été réalisé ave de nombreux éléments tels que
l'or [49℄, le lithium [50℄, le siliium [14℄, oxygene [51℄, hydrogene [52℄, germanium [53, 54℄,
et.
Les niveaux de ÷ur C1s et Si2p ont été enregistrés après haque étape d'un proessus
de reuit sous une pression de 1 bar d'O2. Les résultats d'XPS sont présentés dans la
gure 4.12. Les intensités de tous les spetres sont normalisées sur elles des omposantes
de substrat C1s et Si2p de 6H-SiC. Avant reuit (en bas sur la gure 4.12), le spetre
C1s est similaire à elui de la gure 4.5, à l'exeption d'une omposante à 286,7eV. Cette
omposante peut être attribuée à des ontaminations de surfae CO en bords de marhe
de MFG [55℄. Le doublet de spin-orbite Si2p présente la même forme typique de la gure
4.5. Après le premier reuit (200
o
C), l'intensité de la omposante à 286,7eV a diminué par
rapport à la omposante C1s(B). Le doublet Si2p reste inhangé. Après le deuxième reuit
(300
o
C), le niveau de ÷ur C1s reste inhangé, alors que le niveau de ÷ur Si2p présente
un seond doublet à 102,5eV. Ce pi a été identié omme venant d'un oxyde mixte de
type Si4C4−xO2 ave x <2 attribué à une liaison peroxyde O2 [55℄.
Le reuit à 400
o
C induit un hangement plus important. Tout d'abord, un déalage de
0,8eV vers les énergies de liaison plus faibles est observé pour les deux omposantes C1s(B)
et Si2p (B) du substrat alors que la omposante de MFG est restée inhangé en énergie de
liaison (prise omme référene).
Un hangement semblable a été rapporté dans des artiles sur des expérienes réalisées
au synhrotron ave une énergie de photon plus faible, qui ont montré dans le as de
l'interalation Li (2eV) [50℄, du Si (1,2eV) [14℄ et de H (1eV) [52℄. Une autre étude réalisée
aussi sur synhrotron [56℄ a montré que l'énergie de liaison de C1s (B) et Si2p(B) du
substrat 6H-SiC hange après la reonstrution de surfae (3 × 3, √3 × √3, 6√3 × 6√3,
graphite). Le groupe a expliqué leurs résultats par la présene d'une barrière de Shottky
importante entre la ouhe de surfae et le substrat. En Partiulier, la formation de graphite
induit un déalage du spetre vers les hautes énergies de l'ordre de 1,1eV [56℄.
Ce résultat montre qu'ave une interalation en oxygène le travail de sortie des photo-
életrons de 6H-SiC reste relativement important mais plus faible que pour une interfae
rihe en arbone.
De plus, l'allure du spetre C1s montre une omposante MFG plus importante englo-
bant les aires de MFG et d'interfae du spetre préédent. Une omposante à 284eV peut
être identiée omme venant du omposé Si4C4−xO2 qui résulte de l'oxydation de 6H-SiC
(0001). Pour le niveau de ÷ur Si2p, le doublet à 102,5eV attribué à Si4C4−xO2 augmente
tandis qu'un autre doublet apparaît. Ce doublet est à 2,3eV du doublet orrespondant à
6H-SiC et don orrespond à la formation de SiO2 [55℄. À 500
o
C, les niveaux de ÷urs C1s
et Si2p reviennent globalement vers une énergie de liaison prohe de leur énergie initiale.
Dans Si2p, la omposante due à SiO2 augmente alors que la omposante due au graphene
dans le niveau de ÷ur C1s diminue proportionnellement à elle liée à Si4C4−xO2, montrant
une détérioration de MFG.
La morphologie de surfae a été imagée par AFM après haque étape du proessus de
reuit dérit i-dessus. Les gures 4.13. a, b, , d et e montrent que la morphologie reste
inhangée tant que le reuit est à une température inférieure à 200
o
C, e qui est en aord
ave les résultats XPS. A température ambiante, les images AFM montrent la présene
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Figure 4.12  Spetre XPS de niveau de ÷ur C1s et Si2p de l'éhantillon II à la normale









des domaines orrespondant à des terrasses ave une taille typique de quelques dizaines
de nanomètres. Les images de phase (gure4.4) indiquent que es terrasses orrespondent
à la ouhe interfaiale de arbone liée de façon ovalente au substrat 6H-SiC. Après un
reuit à 200
o
C, une légère diminution de es terrasses est observée. Cet eet devient de





les terrasses ne sont plus visibles par l'AFM (gure4.13 d et e).
Ces résultats sont en aord ave eux obtenus par XPS, qui montrent que l'intensité
relative de arbone interfaial déroît pour un reuit à 200
o
C et disparaît omplètement
à 400
o
C. Ces résultats peuvent s'expliquer par un déouplage de la ouhe interfaiale
de arbone par une interalation d'oxygène, déouplage qui va nalement onduire à des
réations d'oxydation du substrat. On observe aussi une rédution des nanopartiules de
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Figure 4.13  Image AFM de l'éhantillon II en fontion de la temperature de reuit : (a)








, (f) zoom de la gure 2.13. e montrant
des nanostruture de arbone à la surfae
arbone ayant une taille de quelques nanomètres à partir de la température de 200
o
C et
leur disparition omplète à 400
o
C. A ette température de 400
o
C, des mirostrutures à la
surfae sous forme de dendrites apparaissent. Un zoom de l'image AFM pour l'éhantillon
reuit à 500
o
C (gure4.13.f) montre lairement ette morphologie.
En résumé, à partir de 200
o
C, l'oxygène interagit ave les nanostrutures de arbone
qui se trouvent en surfae. A partir de 400
o
C, l'oxygène déouple MFG de son substrat
par l'oxydation de e dernier et rogne les feuillets de graphène par leurs bords engendrant
la formation de omposés CO volatile.
6 Conlusion
Cette étude de photoémission (omplétée par de l'imagerie AFM et STM, et des mesures
de diration LEED) a permis une meilleure ompréhension de la morphologie et la phy-
siohimie de l'hétérostruture MFG/6H-SiC(0001). Le reuit du substrat 6H-SiC(0001)
à haute température induit une sublimation du siliium et une réorganisation des atomes
de arbone de surfae. La première ouhe de arbone s'organise en formant des liaisons
ovalentes ave le substrat. Les ouhes suivantes de graphène se forment sur ette ouhe
d'interfae. Bien que faiblement liées entre elles, elles onservent le souvenir de leur or-
ganisation initiale ar leur roissane s'est faite par l'eondrement de la maille du ristal
6H-SiC(0001).
L'étude XPS a permis de distinguer le arbone du substrat 6H-SiC, de l'interfae et
dans MFG. L'étude XPD a montré que la ouhe interfaiale a le même ordre loal que les
MFG ave une symétrie d'ordre six. La relation épitaxiale entre MFG et le substrat est [1
1¯ 00℄ MFG ‖[1 1¯ 00℄ 6H-SiC(0001). L'étude du fond des ourbes polaires et azimutales a
permis de montrer que la ouhe MFG mouille bien la surfae du ristal 6H-SiC grâe la
ouhe d'interfae qui forme des liaisons ovalentes ave le substrat. En outre, l'étude de
la désorientation résiduelle sur le fond des ourbes azimutales nous a permis d'identier
la loalisation de l'oxygène et de montrer sa migration vers l'interfae lors d'un reuit.
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Il serait intéressant de refaire ette étude pour l'obtention de MFG par graphitisation à
partir d'une fae SiC(0001¯) [40℄ ou 3C-SiC(001) [36, 37℄.
Pour nir, l'hétérostruture MFG/SiC a été reuite sous oxygène pour montrer l'eet
du déouplage lié à une exposition direte de l'hétérostruture à l'oxygène. Cet eet a été
étudié par XPS et par AFM. Nous avons trouvé une totale ohérene entre les résultats
AFM et XPS : l'oxygène migre vers l'interfae et déouple MFG de son substrat en réagis-
sant ave e dernier en formant l'oxyde natif SiO2 et l'oxyde mixte Si4C4−xO2 ave x <2.
Au-delà de 400
o
, l'oxygène érode MFG. Dans le as de l'oxygène, le proessus n'est pas
réversible.
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Table 4.6: Courbes azimutales de 6H-SiC(0001) : émetteur (E) - diuseur (D), diretions
([i j k℄), l'angle azimutale (φ en deg) et distanes (d en Å). La diretion [i j k℄ représente
le veteur
~V qui lié l'émetteur E au diuseur D, donnée par : ~V = i~a + j~b + k~c.
6H-SiC(0001)
siliium arbone
E D [i j k℄ φ d E D [i j k℄ φ d









4 1℄ 150,00 3,08
S2,4,6 S4,6,1 [2
	
2 1℄ 90,00 3,08 C2,4,6 C4,6,1 [2
	
2 1℄ 90,00 3,08
S1,3,5 S3,5,2 [4 2 1℄ 30,00 3,08 C1,3,5 C3,5,2 [4 2 1℄ 30,00 3,08
S2,4,6 S4,6,1 [2 4 1℄ -30,00 3,08 C2,4,6 C4,6,1 [2 4 1℄ -30,00 3,08
S1,3,5 S3,5,2 [
	
2 2 1℄ -90,00 3,08 C1,3,5 C3,5,2 [
	









2 1℄ -150,00 3,08





40 7℄ 169,10 6,45 C5,6 Si4,3 [0
	





40 7℄ 130,89 6,45 C5,6 Si4,3 [24 0 5℄ 60,00 4,40
Si1,5 C3,2 [40 8 7℄ 49,11 6,45 C5,6 Si4,3 [24 24 0℄ 0,00 4,40
Si1,5 C3,2 [40 32 7℄ 10,89 6,45 C5,6 Si4,3 [0 24 5℄ -60,00 4,40
Si1,5 C3,2 [
	
8 32 7℄ -70,89 6,45 C5,6 Si4,3 [
	
24 0 5℄ -120,00 4,40
Si1,5 C3,2 [
	


















8 7℄ -130,89 6,45 C1,3 Si5,2 [32 16 5℄ 30,00 4,75
Si2,6 C4,1 [8 40 7℄ -49,11 6,45 C1,3 Si5,2 [
	
16 16 5℄ -90,00 4,75




16 5℄ -150,00 4,75
Si2,6 C4,1 [32
	
8 7℄ 70,89 6,45 C2,4 Si6,1 [16 32 5℄ -30,00 4,75
Si2,6 C4,1 [8
	
32 7℄ 109,11 6,45 C2,4 Si6,1 [16
	










1 1℄ 130,89 6,89
Si1,3 Si5,2 [1 5 1℄ 49,11 6,89
Si1,3 Si5,2 [4 5 1℄ 10,89 6,89
Si1,3 Si5,2 [4
	
1 1℄ -70,89 6,89
Si1,3 Si5,2 [1
	










5 1℄ -130,89 6,89
Si2,4 Si6,1 [5 1 1℄ -49,11 6,89
Si2,4 Si6,1 [5 4 1℄ -10,89 6,89
Si2,4 Si6,1 [
	
1 4 1℄ 70,89 6,89
Si2,4 Si6,1 [
	





6 1℄ -150,00 7,34
Si5,6 Si4,3 [3
	
3 1℄ -90,00 7,34
Si5,6 Si4,3 [6 3 1℄ -30,00 7,34
Si5,6 Si4,3 [3 6 1℄ 30,00 7,34
Si5,6 Si4,3 [
	





3 1℄ 150,00 7,34
Table 4.7: Courbes azimutales de MFG pour les trois types d'empilements (A, AB et
ABC) : émetteur (E) - diuseur (D), diretions ([i j k℄), l'angle azimutale (φ en deg) et
distanes (d en Å). La diretion [i j k℄ représente le veteur
~V qui lié l'émetteur E au
diuseur D, donnée par :




E D [i j k℄ E D [i j k℄ E D [i j k℄ θ d
θ = 35o ± 3
C1,2 C1,2 [0 1 1℄ C1,2 C2,1 [0 2 1℄ C1 C2 [1 0 0℄ 120,00 4,15





1 1℄ C1,2 C2,1 [2
	
2 1℄ C1 C2 [0 1 0℄ 0,00 4,15
C1,2 C1,2 [0
	
1 1℄ C1,2 C2,1 [0
	
2 1℄ C1 C2 [
	
1 2 2℄ -60,00 4,15
C1,2 C1,2 [
	
1 0 1℄ C1,2 C2,1 [
	









2 1℄ C1 C2 [
	
2 1 4℄ -180,00 4,15




















3 1℄ C2 C1 [
	
5 4 7℄ 139,11 9,33
C1,2 C1,2 [3 1 2℄ C1,2,3,4 C1,2,3,4 [3 1 1℄ C2 C1 [7 4
	
5℄ 40,89 9,33





1 2 2℄ C1,2,3,4 C1,2,3,4 [
	
1 2 1℄ C2 C1 [5
	
1 2℄ -79,11 9,33
C1,2 C1,2 [
	
2 1 2℄ C1,2,3,4 C1,2,3,4 [
	
2 1 1℄ C2 C1 [2
	
1 5℄ -100,89 9,33
C1,2 C1,2 [
	




2 1℄ C2 C1 [
	









1 1℄ C2 C1 [
	
1 0 3℄ -139,11 9,33
C1,2 C1,2 [1 3 2℄ C1,2,3,4 C1,2,3,4 [1 3 1℄ C2 C1 [3 0
	
1℄ -40,89 9,33
C1,2 C1,2 [2 3 2℄ C1,2,3,4 C1,2,3,4 [2 3 1℄ C2 C1 [
	
2 1 3℄ -19,11 9,33
C1,2 C1,2 [2
	
1 2℄ C1,2,3,4 C1,2,3,4 [2
	





2 2℄ C1,2,3,4 C1,2,3,4 [1
	
2 1℄ C2 C1 [
	
1 5 2℄ 100,89 9,33
C1 C2 [
	
5 10 6℄ C1,4 C3,2 [
	
5 10 3℄ C1 C2 [7
	
3 2℄ 150,00 9,75





5 5 6℄ C1,4 C3,2 [
	
5 5 3℄ C1 C2 [11 	4 11℄ -90,00 9,75
C2 C1 [5
	
10 6℄ C2,3 C4,1 [5
	
10 3℄ C1,2 C1,2 [
	









10 3℄ C1,2 C1,2 [
	
19 11 26℄ -150,00 9,75
C2 C1 [5
	
5 6℄ C2,3 C4,1 [5
	









3 1℄ C2 C1 [
	
7 2 11℄ 180,00 9,96
C1,2 C1,2 [0
	
3 2℄ C1,2,3,4 C1,2,3,4 [0
	
3 1℄ C2 C1 [
	
4 5 5℄ 120,00 9,96
C1,2 C1,2 [3 0 2℄ C1,2,3,4 C1,2,3,4 [3 0 1℄ C2 C1 [5 5
	
4℄ 60,00 9,96
C1,2 C1,2 [3 3 2℄ C1,2,3,4 C1,2,3,4 [3 3 1℄ C2 C1 [11 2
	
7℄ 0,00 9,96







3 0 2℄ C1,2,3,4 C1,2,3,4 [
	




1 8℄ -120,00 9,96
112
Chapitre 4 Étude du système multi-feuillets de graphène sur 6H-SiC(0001)
Table 4.8: Courbes polaires de 6H-SiC(0001) : émetteur (E) - diuseur (D), diretions ([i j
k℄), l'angle polaire (θ en deg) et distanes (d en Å). La diretion [i j k℄ représente le veteur
~V qui lié l'émetteur E au diuseur D, donnée par : ~V = i~a + j~b + k~c.
6H-SiC(0001)
siliium arbone
E D [i j k℄ θ d E D [i j k℄ θ d
normale
S1,2,3,4,5,6 C1,2,3,4,5,6 [0 0 1℄ 0,00 1,89 C5,6 S4,3 [0 0 1℄ 0,00 3,15
φ = 0o
S1,2,3,4,5,6 C1,2,3,4,5,6 [8 8 1℄ 58,47 3,61 C5,6 S4,3 [24 24 5℄ 44,34 4,41
S5,6 S4,3 [3 3 1℄ 31,44 5,91 C5,6 C4,3 [3 3 1℄ 31,44 5,91
































2 2 1℄ 35,22 3,08 C1,3,5 S3,5,2 [
	
8 8 1℄ 70,50 1,89
S1,3,5 C3,5,2 [
	
8 8 7℄ 21,97 4,75 C1,3,5 C3,5,2 [
	
2 2 1℄ 35,22 3,08
S2,4 S6,1 [
	
1 1 1℄ 19,44 5,34 C2,4,6 S4,6,1 [
	
16 16 1℄ 79,96 3,62
S2,4,6 C4,6,1 [
	
16 16 7℄ 38,90 5,66 C2,4 S6,1 [
	
8 8 5℄ 29,45 3,62
S2,4,6 S4,6,1 [
	
4 4 1℄ 54,69 4,36 C2,4,6 C4,6,1 [
	
4 4 1℄ 54,69 4,36
S1,2,3,4,5,6 C1,2,3,4,5,6 [
	
8 8 1℄ 70,50 5,66 C2,4 S6,1 [
	
16 16 5℄ 48,48 4,75
C2,4 C6,1 [
	
1 1 1℄ 19,44 5,34
C3,6 S4,5 [
	




2 1℄ 35,22 3,08 C2,4,6 S4,6,1 [8
	
8 1℄ 70,50 1,89
S2,4,6 C4,6,1 [8
	
8 7℄ 21,97 4,75 C2,4,6 C4,6,1 [2
	
2 1℄ 35,22 3,08
S1,3 S5,2 [1
	
1 1℄ 19,44 5,34 C1,3,5 S3,5,2 [16
	
16 1℄ 79,96 3,62
S1,3,5 C3,5,2 [16
	
16 7℄ 38,90 5,66 C1,3 S5,2 [8
	
8 5℄ 29,45 3,62
S1,3,5 S3,5,2 [4
	
4 1℄ 54,69 4,36 C1,3,5 C3,5,2 [4
	
4 1℄ 54,69 4,36
S1,2,3,4,5,6 C1,2,3,4,5,6 [8
	
8 1℄ 70,50 5,66 C2,4 S6,1 [16
	
16 5℄ 48,48 4,75
C1,3 C5,2 [1
	
1 1℄ 19,44 5,34
C4,5 S3,6 [8
	
8 9℄ 17,42 5,94
Table 4.9: Courbes polaires de MFG pour les trois types d'empilements (A, AB et ABC) :
émetteur (E) - diuseur (D), diretions ([i j k℄), l'angle polaire (θ en deg) et distanes
(d en Å). La diretion [i j k℄ représente le veteur
~V qui lié l'émetteur E au diuseur D,
donnée par :




E D [i j k℄ E D [i j k℄ E D [i j k℄ θ d
normale
C1,2 C1,2 [0 0 1℄ C1,2 C2,1 [0 0 1℄ C1 C2 [1 1 1℄ 0,00 3,35
φ = 0o
C1,2 C1,2 [1 1 1℄ C1,2 C2,1 [2 2 1℄ C1 C2 [4 1
	
2℄ 36,26 4,15
C1,2 C1,2 [2 2 1℄ C1,2 C2,1 [4 4 1℄ C1 C2 [7 1
	
5℄ 55,72 5,94












2 1℄ C1 C2 [
	









4 1℄ C1 C2 [
	









1 1℄ C2 C1 [
	




1 1 3℄ C1,3,4 C3,4,2 [
	
2 2 3℄ C2 C1 [2 1 0℄ 22,95 3,64
C1 C2 [
	
2 2 3℄ C2,3,4 C4,1,3 [
	
4 4 3℄ C1,2 C1,2 [5
	
1 5℄ 40,27 4,39
C1,2 C1,2 [
	
1 1 1℄ C1,2 C2,1 [
	
2 2 1℄ C1 C2 [2
	
1 2℄ 51,80 5,41
C2 C1 [
	
4 4 3℄ C1,3,4 C3,4,2 [
	
8 8 3℄ C2 C1 [7
	
5 7℄ 59,44 6,59
C2 C1 [
	
1 1 6℄ C2,3 C3,1 [
	




1 3℄ C2,3,4 C4,1,3 [2
	
2 3℄ C1,2 C1,2 [0 1 2℄ 22,95 3,64
C1 C2 [2
	
2 3℄ C1,3,4 C3,4,2 [4
	
4 3℄ C2 C1 [1 7 1℄ 40,27 4,39
C1,2 C1,2 [1
	
1 1℄ C1,2 C2,1 [2
	
2 1℄ C1 C2 [0 1 0℄ 51,80 5,41
C2 C1 [4
	
4 3℄ C2,3,4 C4,1,3 [8
	







1 6℄ C1,3 C4,2 [1
	
1 3℄ C1 C2 [5 8 5℄ 11,96 6,84
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L'intégration de semi-onduteurs III-V sur substrat de siliium a réemment susité
beauoup d'intérêt ar elle ouvrirait la voie à de nombreuses appliations en életronique
et surtout en optoéletronique [1, 2℄. En eet, ontrairement aux semionduteurs IV-IV
(Si-Ge), les semionduteurs III-V présentent un gap diret favorable pour l'émission ou
l'absorption de photons. Toutefois, l'intégration monolithique, 'est-à-dire, la roissane
direte de lms mines III-V sur un substrat de siliium présente des diultés majeures
en raison d'un désaord de maille important entre es matériaux et le siliium. Pour tenter
de résoudre le problème, ertains travaux ont herhé à optimiser un proessus de roissane
de ouhes mines III-V en visant la rédution du nombre des disloations traversantes qui
résultent de la relaxation des ontraintes élastiques dues au désaord de maille [36℄.
En eet, la relaxation plastique des ontraintes élastiques se fait essentiellement par la
propagation de disloations dans la ouhe mine, e qui dégrade les performanes des
dispositifs, en partiulier, pour l'optoéletronique.
Une autre stratégie pour réduire l'impat de es défauts étendus onsiste en l'inter-
alation d'une ouhe tampon. En partiulier, l'ajout d'une ouhe d'oxyde monolithique
entre la ouhe mine III-V et le siliium permet d'aommoder le désaord paramétrique
tout en onnant un réseau de disloations à l'interfae [7℄. Cette approhe a été initiée
à l'Institut des Nanotehnologies de Lyon par des travaux qui avaient mis en évidene e
omportement très partiulier à l'interfae semionduteur InP / SrTiO3 (voir la gure
5.1). En eet, la ouhe de SrTiO3 permet une roissane épitaxiale d'InP alors que l'in-
terfae InP/SrTiO3 aommode le désaord paramétrique par un réseau de disloations
onnées à l'interfae. Ainsi, il n'y a pas de transfert de ontrainte ou de déformation vers la
ouhe mine d'InP qui roît alors ave son paramètre de maille relaxé [7,8℄. A l'interfae,
le proessus se produit spontanément durant la roissane en raison de la disontinuité
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himique et ristallographique. Cet eet est valable pour le système InP sur un substrat
de SrTiO3 massique omme pour le système InP sur un pseudosubstrat de SrTiO3 / Si.
La roissane de lms mines de SrTiO3 de bonne struture ristalline sur un substrat Si
avait été développée au laboratoire en vue de son utilisation omme diéletrique  high-k
 pour diverses appliations dont les tehnologies CMOS [9, 10℄.
Dans e ontexte, nous nous sommes intéressés aux partiularités de ette interfae
InP/ SrTiO3 par spetrosopie de photoémission (XPS) pour étudier l'interation himique
à l'interfae et par diration des photoéletrons (XPD) pour déterminer l'orientation
ristalline de l'InP par rapport à son substrat. Le système est omplexe en raison de la
morphologie de surfae du SrTiO3 et de la ompétition entre les diérents méanismes
d'interation possibles à l'interfae dus à la présene de trois ations et de deux anions.
Des résultats préliminaires obtenus au laboratoire indiquent qu'aux premiers stades de la
roissane, le dépt d'InP donne lieu à la formation d'îlots 3D en mode Volmer-Weber
en raison d'une énergie interfaiale élevée. Dans e hapitre, nous avons étudié une faible
quantité (2 MC) d'InP déposée sur SrTiO3 an de foaliser notre étude sur les premiers
stades de la roissane. L'étude a été réalisée à l'aide d'un spetromètre de laboratoire
équipé d'une lampe AlKα. Par onséquent, les signaux mesurés sont faibles et de plus la
morphologie en îlots rend ette étude plus omplexe qu'elle ne le serait pour une ouhe
mine. Bien qu'une étude utilisant le rayonnement synhrotron aurait permis d'obtenir des
données de meilleure qualité, elle-i n'a pu être réalisée en raison de la diulté de préparer
de l'InP in situ dans un bâti non prévu pour faire une roissane utilisant du phosphore
(ligne TEMPO de Soleil). Cependant des travaux similaires onernant le système Ge /
SrTiO3 ont été réalisés sur la ligne TEMPO du synhrotron SOLEIL [1113℄.
Dans e hapitre, nous ommenerons par une présentation des matériaux InP, SrTiO3
en inluant un résumé rapide de l'état de nos onnaissanes sur un système prohe, viz,
Ge/ SrTiO3 étudié dans la thèse de Benoît Gobaut [14℄. Suivront une présentation de
la méthode d'élaboration de l'hétérostruture qu'on introduit par un rapide état de l'art
onernant la roissane d'InP sur SrTiO3, puis elle des diérentes aratérisations, stru-
turelle (RHEED) et morphologique (AFM). Ensuite nous présenterons les résultats de
photoémission (XPS, XPD) obtenus à l'INL sur l'hétérostruture InP/SrTiO3 (001).
Figure 5.1  Image HRTEM d'une interfae InP/STO et sa transformée de Fourier ltrée
1 Hétérostruture InP sur SrTiO3
Dans e paragraphe, nous allons ommener par présenter les strutures ristallogra-
phiques massiques des deux matériaux. Nous ferons ensuite un résumé de l'inuene des
diérents paramètres sur la roissane InP/ SrTiO3.
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1.1 Phosphure d'indium
Le phosphure d'indium (InP) est un semi-onduteur III-V. Il ristallise dans la stru-
ture sphalérite dite  Zin Blende  (groupe d'espae F43m) ave un paramètre de maille
a= 0,5869nm (gure 5.2). La ellule élémentaire du ristal InP ontient un site d'indium
(In) et un site de phosphore(P). La base des veteurs primitifs et les sites d'InP sont repor-
tés dans le tableau 5.1. Cette struture, qui s'apparente à elle du diamant, est onstituée
de deux sous-réseaux ubique faes entrées, l'un d'éléments III et l'autre d'éléments V,
déalés l'un par rapport à l'autre du quart de la diagonale prinipale. Les liaisons sont par-
tiellement ioniques et orientées dans l'espae suivant les axes de symétrie d'un tétraèdre
régulier.
1.2 Titanate de strontium
1.2.1 Cristallographie
Le titanate de strontium SrTiO3 est un oxyde de type pérovskite de formule générale
ABO3 ave une alternane des ouhes TiO2 et SrO dans la diretion [100℄. Les sites A
et B sont oupés par des éléments ave une valene et un transfert ionique diérents,
e qui détermine pour partie, les propriétés du matériau. Dans e matériau, l'oxygène
forme une oordinane six ave le titane (Ti) et le strontium (Sr). SrTiO3 appartient au
groupe d'espae Pm3m ave un paramètre de maille a= 0,3905nm (gure 5.2). La ellule
élémentaire du ristal SrTiO3 ontient trois sites non équivalents d'oxygène (O1 - O3), un
site de strontium (Sr) et un site de titane (Ti). La base des veteurs primitifs et les sites du
SrTiO3 sont reportés dans le tableau 5.1. Dans la suite de e hapitre, le zéro des ourbes
XPD azimutales (φ= 0) sera selon l'axe [100℄ de SrTiO3 et elui des ourbes polaires (θ=
0), la normale à l'éhantillon, don l'axe [001℄ de SrTiO3.
Figure 5.2  Maille ubique de SrTiO3 et InP
1.2.2 Surfae de SrTiO3(001)
La surfae du titanate de strontium SrTiO3(001) a été très largement étudiée dans
diérents travaux théoriques et expérimentaux [1520℄. Il a été démontré que la méthode de
préparation utilisée (himique et/ou thermique) aete fortement la surfae de SrTiO3(001)
permettant d'obtenir une grande variété de terminaisons himiques et de reonstrutions
de surfae.
Dans une étude réalisée par notre équipe, au synhrotron Soleil sur la ligne TEMPO, la
physio-himie de la surfae de SrTiO3(001) a été étudiée par spetrosopie de photoémis-
sion et LEED (diration des életrons lents) [11℄. Des substrats de SrTiO3(001) terminés
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Table 5.1  Veteurs primitifs et les sites des mailles SrTiO3 et InP
SrTiO3 InP
Veteurs Motifs Veteurs Motifs
primitives primitives
~a a 0 0 Sr= 0 ~a 0 a/2 a/2 In1= 0
~b 0 a 0 O1= ~b/2+ ~c/2 ~b a/2 0 a/2 P1= ~a/4+ ~b/4+ ~c/4
~c 0 0 a O2= ~a/2+ ~c/2 ~c a/2 a/2 0
O3= ~a/2+ ~b/2
Ti= ~a/2+ ~b/2+ ~c/2
TiO2 ont été reuits sous vide. Le niveau de ÷ur Ti3p omporte la omposante Ti
4+
or-





oxydes du titane en raison de la présene plus ou moins importante de launes d'oxygène.
La gure 5.3 montre l'évolution du spetre du niveau de ÷ur Ti3p à diérentes tempé-
ratures, obtenu ave une énergie de photon hν= 200eV. Ces launes d'oxygène rendent la
surfae réative et en partiulier permettent la roissane du germanium [11℄. Diérentes
reonstrutions peuvent être assoiées à es diérentes surfaes de SrTiO3 en fontion de
la température du reuit sous vide, à savoir, la reonstrution (1 × 1) à une température
inférieure à 600
o





C, et la reonstrution (
√
5×√5 R26,6o) à une température
supérieure à 900
o
C. Une disussion approfondie sur es surfaes se trouve dans la thèse de
Benoît Gobaut [14℄.
Figure 5.3  Spetres XPS de niveau Ti3p, obtenus à une énergie de photon hν= 200eV,
après reuit de SrTiO3(001) à diérentes températures
1.3 Struture  modèle  : Ge sur SrTiO3(001)
Plusieurs études ont été onsarées au système Ge/SrTiO3 onsidéré omme un système
modèle prohe de système InP/ SrTiO3. Ce hoix a été basé sur deux points : le premier
point est la simpliité du matériau Ge formé d'un seul type d'atomes ; le deuxième point
est la similitude struturelle de la struture zinblende et de la struture diamant : dans
la struture diamant, tous les sites des deux sous-réseaux faes entrées sont oupés par
le même type d'atome alors que dans la struture zinblende, ils sont oupés par des
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atomes de type diérent. Les aratérisations par photoémission du système Ge/ SrTiO3
ont été onduites au synhrotron Soleil sur la ligne TEMPO. Ces études n'ont pas été
réalisées sur le système InP/ SrTiO3 ar il est suseptible de s'oxyder durant son transport
et la roissane sous pression de phosphore dans la hambre de préparation de la ligne
TEMPO n'est pas possible.





la surfae SrTiO3 augmente ontinûment quand la température de reuit augmente, omme
indiqué dans le paragraphe préèdent. Le dépt d'une faible quantité de germanium sur
ette surfae montre une très faible adhésion
1
(quasi-nulle) pour un reuit à basse tem-
pérature. Cette adhésion augmente lorsque la température de reuit augmente. L'analyse
ne (gure 5.4) montre que les pis de photoémission Ge3d présentent une omposante
orrespondant au ÷ur des îlots de Ge : Ge
0
et deux omposantes attribuées à deux envi-




, orrespondant à des liaisons Ge-O. L'intensité de
es omposantes évolue en fontion de la température. Une troisième omposante attribuée
à Ge-Ti n'est visible qu'à très haute température (>900
o
C). Cette étude montre qu'il y a
un lien diret entre la formation de liaisons Ge-O à l'interfae et l'adhésion du Ge [11℄.
Figure 5.4  Spetres XPS de niveau de ÷ur Ge3d, obtenus pour une énergie de photon
hν= 200eV, après un dépt de Ge sur SrTiO3 reuit à diérentes températures
Ces aratérisations de photoémission ont été orrélées à elles faites par RHEED pen-
dant la désorption d'une ouhe de germanium déposée à température ambiante [12, 14℄.
Ces mesures ont permis de faire le lien entre la himie d'interfae et l'orientation ristalline
du dépt de Ge (gure 5.5). Trois as ont été identiés, soit :
 Les ilots orientés (111) ave une interfae Ge
+1
 Les ilots orientés (001) ave une interfae Ge
+2
 Les ilots orientés (110) ave une interfae Ge
+3
2 Préparation et aratérisation de InP sur SrTiO3
Depuis quelques années [14,21℄, la roissane d'InP sur SrTiO3 est réalisée à l'INL par
épitaxie par jets moléulaires. Des études systématiques ont déjà permis de omprendre
l'évolution de la physio-himie (omposition, mouillage, orientation ristalline) des sur-
faes et des interfaes en fontion des paramètres de roissane omme la température de
1. Dans e as, l'adhésion est dénie omme un ensemble des phénomènes physio-himiques qui se
produisent et qui favorisent l'arohage des éléments en phase vapeur en ontat ave la surfae d'un
substrat, dans le but de réaliser une roissane d'un lm mine.
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Figure 5.5  Tétraèdre de Ge suivant les diérentes orientations ristallines (110), (001)
et (111).
roissane [7,13,22℄, la pression d'élément V [24℄, et la reonstrution de surfae [25℄. Elles
ont, en partiulier, montré qu'il existait une ompétition entre les liaisons indiumoxygène
et les liaisons indium-phosphore. Nous résumons ii les prinipaux résultats déjà obtenus :
 La nature et l'orientation ristalline des îlots dépendent fortement de la tempéra-
ture de roissane. En dessous de 430
o
C, il y a une oexistene d'îlots d'In2O3 et
d'InP(111). En augmentant la température, l'oxyde In2O3 devient instable et le ma-
tériau InP d'orientation (111) a tendane à évoluer vers l'orientation (001) par rup-
ture d'une liaison III-V et la formation d'une liaison III-O supplémentaire ave le
substrat.
 Les fortes pressions d'éléments V favorisent l'orientation InP(111) au détriment de
l'orientation InP(001) en favorisant la formation des liaisons III-V au détriment des
liaisons III-O à l'interfae.
 Les surfaes ave des reonstrutions de type (2 × 1) du SrTiO3(001) plus rihes en
sous oxydes de titane et don plus réatives que elles ave la reonstrution (1 × 1),
favorisent l'orientation InP(001). Sur une surfae non-reonstruite de SrTiO3(001),
l'orientation InP(111) est favorisée.
En résumé, la physio-himie de la surfae de départ du substrat, et en partiulier la
présene ou non de sous oxydes du titane, onjointement ave les onditions expérimen-
tales de la roissane, joue un rle déterminant sur le type de liaisons d'interfae et don
l'orientation des îlots d'InP [12℄.
2.1 Croissane de InP(001) sur SrTiO3(001)
La roissane par épitaxie par jets moléulaires, d'un lm mine d'InP sur un substrat
d'oxyde SrTiO3(001) omporte trois étapes prinipales :
(a) Avant l'introdution du substrat SrTiO3 dans le bâti ultravide, il est néessaire de le
nettoyer himiquement ave une solution ommeriale HF/NH4F puis de le riner
à l'eau désionisée. Ce traitement modie la omposition himique de la surfae et
favorise la formation d'une surfae de st÷hiométrie TiO2.
(b) Le substrat est ensuite introduit rapidement dans le réateur EJM sous vide < 10
−9
Torr. Une fois dans le réateur, il subit un reuit à une température de 750
o
C pendant
30 min. Ce proessus permet d'une part, de retirer les impuretés de la surfae, et
d'autre part, de préparer une surfae réative en favorisant la perte d'oxygène et la
formation des sous oxydes de titane. Celle-i se manifeste par une reonstrution de
surfae (2 × 1), dans les deux azimuts [100℄STO et [010℄STO, omme le montre le
diagramme RHHED (gure 5.6. (a)).
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Figure 5.6  Diagrammes RHEED : (a) du substrat de SrTiO3 ave la reonstrution de
surfae 2×1, (b) du matériau InP épitaxié sur le substrat de SrTiO3 : présene d'îlots
() Une fois la surfae préparée, un dépt d'InP(001) de l'équivalent de 2 monoouhes
atomiques (2MC) est réalisé à une température de substrat de 460
o
C. À des tem-
pératures plus élevées que 460
o
C, la probabilité de désorption des atomes d'In de-
viendrait trop importante ; à des températures plus basses, l'orientation des îlots InP
serait essentiellement (111) [13,23℄. De plus, les onditions de roissane, la pression
de l'élément V et la vitesse de dépt de l'élément III, sont ontrlées de manière
à obtenir l'orientation (001) voulue. Le diagramme RHEED montre des tahes de
diration typiques d'une roissane épitaxiale par îlots (roissane en mode 3D) (-
gure 5.6. (b)). Ce mode de roissane est le résultat d'un mouillage insusant de la
surfae de l'oxyde par le semi-onduteur InP.
Des mesures de diration des rayons-X (XRD) en inidene rasante 0,3
o
ont été réa-
lisées sur un éhantillon similaire (2MC) InP / SrTiO3 et onfrontées à elles réalisées par
RHEED [13℄. La gure 5.7 montre la diration des plans (220) d'îlots d'InP mesurée pour
deux azimuts diérents φ= 0o et φ= 30o. Les angles azimutaux sont repérés par rapport
aux axes prinipaux de SrTiO3, sahant que [100℄ STO orrespond à φ= 0
o
. Le pi de
diration de Bragg est observé à φ= 0o mais pas à φ= 30o e qui onrme une orientation
d'îlots majoritairement (001)InP.
Figure 5.7  Diration des rayons-X (XRD) en inidene rasante de InP(001)/
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2.2 AFM : Analyse morphologique
Des travaux antérieurs dans l'équipe hétéroépitaxie et nanostrutures de l'INL avaient
montré qu'avant le dépt, la surfae de SrTiO3 présentait des terrasses séparées par des
marhes de hauteur égale au paramètre de maille et par endroits des trous de quelques
mailles.
La gure 5.8 montre des images AFM de la surfae de l'hétérostruture après dépt de
2MC d'InP sur substrat du SrTiO3. Ces images sont obtenues en se repérant par rapport
aux bords de la surfae de substrat .-à-d. les axes <100> du SrTiO3.
Figure 5.8  Image AFM : morphologie de la surfae de SrTiO3 après dépt de 2MC
d'InP, (a) dispersion des îlots à la surfae de SrTiO3, (b) eet du traitement himique sur
la surfae de SrTiO3 et la nuléation des îlots d'InP
La gure 5.8.a montre la morphologie de la ouhe préparée. Des îlots sont dispersés
de façon homogène sur la surfae ave une densité moyenne de 7 îlots/ µm2 et un diamètre
moyen de l'ordre de la inquantaine de nanomètres, soit un taux de ouverture de la surfae
de l'ordre de 5%.
La gure 5.8.b montre des marhes atomiques dues au traitement himique de la surfae
du substrat de SrTiO3. Ces marhes peuvent augmenter la densité des îlots en diminuant
leur taille, ar elles orent des sites de nuléation supplémentaires.
Un zoom sur un îlot est présenté dans la gure 5.9. Cette image montre que l'îlot
est faetté et son réseau ristallin tourné de 45
o
par rapport à elui du substrat. Cet îlot
présente une largeur et une hauteur, respetivement, de l= 100nm et h= 38nm. Les faettes
ne peuvent être identiées que sur les îlots d'une taille susante.
La forme des îlots faettés peut être dérite par la onstrution de Wul-Kaishew
[2629℄ pour les îlots non ontraints. Cette onstrution est inspirée de la loi de Young-
Dupré pour une goutte liquide sur un support.
Nous avons mesuré les pentes des faettes de es îlots en utilisant un logiiel de traite-
ment d'images AFM (WSxM.5). Le sommet de l'îlot est une surfae arrée {100} dont les
bords sont dans les diretions <1 0 0>. Dans la oupe de l'îlot selon <1 1 0> (gure5.10.a),
soit la diagonale du arré sommet, la pente de l'arête entre les deux plans (1) est de 35
o
, e
qui orrespond à une diretion <1 1 1> et la pente sur le plan (2) de 55
o
, e qui orrespond
don à un plan { 1 1 1}. Dans la oupe de l'îlot selon <1 0 0> (gure5.10.b), la médiane
du arré sommet, la pente est de 35
o
sur le plan (1), e qui orrespondrait à un plan { 2 0
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Figure 5.9  Image AFM : morphologie de l'îlot d'InP
Figure 5.10  Les plans ristallographiques : shéma des faettes dans les plans, (a) (1 -1
0)InP, (b) (0 1 0)InP
3} ou { 3 0 4}, une surfae à marhes, qui pourrait être faite de plans { 1 0 1} séparés par
des marhes de hauteur 1MC omme représenté sur la gure 5.10.b. Lorsque les îlots d'InP
sont petits, ils ressemblent à des pyramides tronquées de setion arrée ave des faettes
{ 2 0 3} ou { 3 0 4}. Cette morphologie peut être rapprohée de elle observée pour les
îlots de Ge sur Si(100) [30℄ : dans e as, les faettes sont du type 5 0 1. Lorsque la taille
des îlots augmente, des faettes { 111} apparaissent qui permettent un démouillage plus
eae en le rapprohant d'une morphologie en dme.
En résumé, on retrouve deux plans : le premier est le plan {1 1 1} dans la diretion <1
1 0> InP et le deuxième est le plan viinal { 2 0 3} ou { 3 0 4} dans la diretion <1 0 0>.
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Figure 5.11  Spetres XPS de survol avant et après dépt de 2MC d'InP
3 Etude XPS : analyse himique de surfae et d'interfae
La gure 5.11 montre les spetres de survol obtenus sur une fenêtre d'énergie [0eV,
1000eV℄ avant et après le dépt d'InP sur substrat de SrTiO3. Avant le dépt et sans
traitement préalable, l'analyse XPS du substrat SrTiO3 nu est diile en raison d'un eet
de harge important qui témoigne de la bonne qualité de l'oxyde. Cet eet de harge
diminue après un traitement himique et thermique de SrTiO3 ar les premières ouhes
de la surfae sont devenues ondutries en raison de la formation des sous oxydes à la
surfae. Le spetre du substrat (obtenu en utilisant un anon à életrons pour ompenser
l'eet de harge) montre les omposantes O (Auger OKLL, O1s, O2s), Ti (Ti2s, Ti2p,
Ti3p), et Sr (Sr3s, Sr3p, Sr3d).
Après le dépt d'InP, le spetre omporte les niveaux de ÷ur de l'indium (In3p, In3d)
omme attendu mais aussi eux du uor (F1s, Auger FKLL) dû au traitement himique.
Par ontre, les niveaux de ÷ur du phosphore ne sont pas visibles en raison de leur faible
setion eae et de la faible quantité d'InP déposé.
La gure 5.12 montre les spetres résolus avant et après le dépt sur trois zones d'énergie
qui orrespondent aux niveaux O1s [528eV, 538eV℄, Ti2p-In3d [442eV, 472eV℄, Sr3d-P2p
[140eV, 125eV℄.
La omposante O1s n'a pas hangé entre l'avant et l'après dépt d'InP. Sur la zone
d'énergie qui orrespond aux niveaux Ti2p-In3d, après dépt, il y a apparition du niveau
de ÷ur In3d ave son spin-orbite dont l'éart est de 7,6eV. Ce niveau de ÷ur est omposé
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Figure 5.12  Les spetres XPS résolus des niveaux avant et après le dépt : (a) O1s, (b)
Ti2p  In3d, () Sr3d  P2p
de deux ontributions orrespondant à In dans InP ave In3d5/2 à 444,3eV et à In dans
In2O3 ave In3d5/2 à 445,0eV. La formation d'un oxyde In2O3 s'explique par le passage
à l'air de l'éhantillon (après la mesure AFM). Il est diile d'obtenir des indiations de
la présene ou non des sous oxydes de titane en utilisant une soure standard de rayons
X à 1460eV. Il faudrait utiliser une soure synhrotron de plus basse énergie et don plus
sensible à la surfae. Finalement, la zone Sr3d-P2p révèle le phosphore de l'InP via P2p à
128,9eV. Si le niveau de ÷ur Sr3d est pris omme référene, il y a un léger déplaement
himique des niveaux de ÷ur Ti2p et O1s en raison d'un transfert életronique entre la
ouhe épitaxiée et le substrat.
Malgré la faible épaisseur d'InP déposée, la roissane 3D en îlots de l'InP ne permet pas
d'identier une ontribution spéique en provenane de l'interfae. Pour tenter d'obtenir
plus d'informations onernant ette interfae, nous avons réalisé des mesures XPD que
nous allons présenter dans le paragraphe suivant.
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4 Étude XPD : struture loale de surfae et d'interfae
Nous avons hoisi de réaliser une artographie XPD avant et après le dépt d'InP.
L'éhantillon doit être orienté soigneusement an d'éviter les artefats liés à un défaut
d'alignement résiduel même si ette proédure s'est révélée diile en raison de la morpho-
logie en îlots du matériau. Dans la gure 5.13, nous avons reporté l'aire des niveaux de ÷ur
O1s, Ti2p, et Sr3d obtenus en faisant des balayages azimutaux allant de φ= 0o à φ= 360o
par pas de 2
o
, pour les angles polaires de θ= 45o à θ= 65o par pas de 5o. Ces aires sont
obtenues après soustration d'un fond et une résolution en omposantes omme montré
dans la gure 5.12. Les diretions de diration vers l'avant sur les premiers et deuxièmes
voisins pour les émetteurs O, Sr, et Ti de la struture SrTiO3 et In de la struture InP
sont rapportées dans le tableau 5.2.
Avant le dépt Les artographies des niveaux de ÷ur du substrat Sr3d, Ti2p, O1s,
présentent toutes une symétrie d'ordre quatre onformément à l'orientation [001℄ du
substrat.
 la artographie Sr3d montre une tahe de diration pour un angle polaire θ= 45o
et un angle azimutal φ= 0o don suivant la diretion <1 0 1> et pour un angle
polaire θ= 55o et un angle azimutal φ= 45o don suivant la diretion <1 1 1> ave
une périodiité de 90
o
.
 la artographie Ti2p montre une diration pour un angle polaire θ= 45o et un
angle azimutal φ= 0o et don suivant la diretion <1 0 1> et pour un angle




 la artographie O1s montre une diration pour un angle polaire θ= 45o et un
angle azimutal φ= 0o et don suivant la diretion <1 0 1>.
Après dépt Les artographies des niveaux de ÷ur du substrat Sr3d, Ti2p, O1s pré-
sentent les altérations suivantes :
 Il y a une atténuation de l'intensité des artographies d'O1, Ti2p et Sr3d en raison
de la présene d'un dépt (lié au parours des photoéletrons dans le matériau).
 Sur la artographie du Ti2p, on remarque de nouvelles tahes de diration autour




 Sur la artographie d'O1s, on remarque de nouvelles tahes de diration pour un
angle polaire θ= 55o et pour un angle azimutal φ= 0o, ave une périodiité de
90
o
. Ces tahes peuvent être attribuées à la diration des émetteurs oxygène à
l'interfae InP/SrTiO3 sur les atomes de la maille ubique de InP tournée de 45
o
par rapport au substrat (voir tableau 5.2).
Sur la gure 5.14, nous présentons une artographie du niveau de ÷ur In3d (InP).
Cette artographie présente une symétrie d'ordre quatre ompatible ave une diretion de
roissane de InP selon l'axe [0 0 1℄. La diration à θ= 55o présentée dans la gure 5.15
onrme ette symétrie.





. Cette surintensité est due à un eet du désalignement résiduel.
Ce désalignement résiduel n'est pas aussi ritique lorsqu'il s'agit d'un substrat massique
plan, mais il devient très ritique pour l'analyse d'une ouhe très mine à la morphologie
en îlots. En onsidérant que :




℄ est la moins aetée par l'eet,
 que la artographie dans ette zone ressemble à elle de Sr3d mais tournée de 45
o
 que les diretions privilégiées dans la artographie de Sr3d sont les diretions Sr-Sr,
soit, <1 0 1> en raison de la setion eae de diusion sur Sr
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de l'éhantillon avant (olonne de gauhe) et après
(olonne de droite) dépt des niveaux de ÷urs Sr3d, Ti2p, et O1s
 que les diretions privilégiées dans la artographie de In3d sont les diretions In-In,
soit, <1 0 1> en raison de la setion eae de diusion sur In.
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Table 5.2  Premiers et deuxièmes voisins des émetteurs Sr, Ti, O et In dans les strutures
SrTiO3 et InP : l'angle azimutal φ et polaire θ sont en deg, les distanes (d) entre un
émetteur (E) et un diuseur (D) sont en unité de paramètre de maille a.
Diuseur premiers voisins Diuseur deuxièmes voisins
φ θ d E D φ θ d E D
SrTiO3
Emetteur O
180 45 0,71 O1,2,3 O2,1,Sr 180 63,4 1,12 O2 Ti
90 " " O1,3,2 O3,1,Sr 90 63,4 1,12 O3 Ti
0 " " O1,2,3 O2,1,Sr 0 63,4 1,12 O2 Ti
-90 " " O1,3,2 O3,1,Sr -90 63,4 1,12 O3 Ti
135 54,7 1,22 O2,3,1 O3,2,Sr
45 " 1,22 O3,2,1 O2,3,Sr
-45 " 1,22 O2,3,1 O3,2,Sr
-135 " 1,22 O2,3,1 O3,2,Sr
Emetteur Sr
180 45 0,71 Sr O3,Sr 135 54,7 1,22 Sr O1
90 " " Sr O2,Sr 45 " " Sr O1
0 " " Sr O3,Sr -45 " " Sr O1
-90 " " Sr O2,Sr -135 " " Sr O1
135 35,3 0,87 Sr Ti
45 " " Sr Ti
-45 " " Sr Ti
-135 " " Sr Ti
Emetteur Ti
135 35,3 0,87 Ti Sr 180 63,4 1,12 Ti O2
45 " " Ti Sr 90 " " Ti O3
-45 " " Ti Sr 0 " " Ti O2
-135 " " Ti Sr -90 " " Ti O3
InP
Emetteur In
180 45 0,71 In In 135 54,7 1,22 In In
90 " " In In 45 " " In In
0 " " In In -45 " " In In
-90 " " In In -135 " " In In
on peut en déduire que l'orientation dans le plan d'InP sur SrTiO3 est bien (001) InP
<110> // (001) SrTiO3 <100> pour le dépt que nous avons étudié. Par ontre, il n'est
pas possible à partir de es données expérimentales de déterminer si la liaison est bien du
type In-O et non pas P-O.
5 Conlusion
Au ours de e travail préliminaire, nous nous sommes attahés à aratériser un dépt
de 2MC d'InP sur SrTiO3(001). Par AFM, nous avons montré que es îlots avaient la forme
d'une pyramide tronquée dont le sommet arré (001) présente des bords orientés <100>.
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de niveau de ÷ur In3d









de niveau de ÷ur In3d
Les faettes sont soit des plans {111}, soit des faettes prinipales du type {2 0 3} ou {3 0 4},
des surfaes faites de plans {110} et de marhes monoatomiques. Le murissement des îlots
lors du démouillage introduit des faettes seondaires du type {111}. L'analyse XPS/XPD
a permis de onrmer l'orientation ristalline (001) d'îlots d'InP. Les orientations [100℄
et [010℄ de la surfae de SrTiO3(0 0 1) étant stritement équivalentes, les deux relations
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d'épitaxie dans le plan pour InP sur SrTiO3 (dans es onditions d'obtention) sont (001)
InP [110℄ // (001) SrTiO3 [100℄ et (001) InP [1-10℄ // (001) SrTiO3 [100℄ ave un désaord
de maille équivalent à 6,27%.
Ce travail devra être poursuivi pour d'autres onditions de roissane onduisant à des
îlots orientés (111) et (110). Une étude du mouillage du SrTiO3 par l'indium seul pourrait
être envisagée au laboratoire et sur la ligne TEMPO. Une telle expériene permettrait
d'étudier la roissane de In2O3 en fontion de la température et don d'avoir des infor-
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Conlusion générale
Cette thèse est onsarée à l'utilisation de la photoémission omme tehnique de a-
ratérisation des propriétés physio-himiques des interfaes dans des hétérostrutures.
Chaque hapitre est onsaré à l'étude d'une interfae spéique, dans le adre d'un pro-
jet de reherhe diérent visant ses objetifs tehnologiques propres, e qui a onditionné
la nature des hétérostrutures étudiées mais aussi le hoix du mode d'aquisition le plus
eient de la photoémission pour l'étudier : spetrosopie de photoémission (XPS), dif-
fration des photoéletrons (XPD), et/ou spetrosopie de photoémission résolue en temps
(TRP). Le travail a été réalisé soit au laboratoire (INL) ave un spetromètre VSW équipé
d'une lampe AlKα soit sur la ligne TEMPO ave un spetromètre Sienta en utilisant le
rayonnement synhrotron fourni par Soleil. Les résultats obtenus sont onfrontés à d'autres
résultats issus de tehniques omplémentaires AFM, RHEED, XRD.
La première étude est dédiée au dépt d'une ouhe métallique de platine sur une
ouhe monoristalline d'oxyde  high-k  Gd2O3 à très haute onstante diéletrique ob-
tenue par épitaxie sur un substrat de siliium orienté (111). Cette étude s'insrit dans
l'approhe  more than Moore  développée par le projet ANR  MOCA . Ce projet vise
en eet l'intégration de matériaux piézoéletriques sur siliium via des ouhes tampons
d'oxyde pour la réalisation de dispositifs plus performants (résonateurs aoustiques, des
apaités MIM de très forte permittivité et des ationneurs piézoéletriques). Il onvient de
noter que le système Pt/ Gd2O3/Si(111) est diérent de Pt/ Gd2O3(111) ar le réservoir
d'oxygène fourni par la ouhe mine de Gd2O3(111) est limité par rapport à e qu'il serait
dans un substrat de Gd2O3. L'étude par photoémission angulaire XPD a mis en évidene
la présene d'une ouhe interfaiale liant le platine par des liaisons oxygène à Gd2O3(111).
La struture de ette ouhe est hexagonale α-PtO2 orientée (0001). Sur ette interfae, la
ouhe de Pt ristallise partiellement dans l'orientation(111) en bi-domaine. L'utilisation
omplémentaire de la diration des rayons X (XRD) nous a permis de mettre en évidene
la formation d'une texture de bre pour le Pt(111) en plus des domaines épitaxiés obser-
vés par XPD. La ouhe interfaiale n'a pu être observée par XRD en raison de la trop
faible quantité de matière impliquée. La spetrosopie de photoémission ne peut pas non
plus mettre en évidene ette ouhe interfaiale ar le déplaement himique des pis du
platine entre Pt(111) et α-PtO2 est trop faible en raison du aratère métallique des deux
omposés. Le faible mouillage de la ouhe de platine a été mis en évidene par photoémis-
sion, par réetivité des rayons X, et imagerie par mirosopie à fore atomique. En eet,
l'énergie interfaiale est importante et favorise le démouillage. Ce mode de roissane 3D
est un problème ar la oalesene de es îlots onduit à une ouhe 2D ave une forte den-
sité de défauts struturaux (joints de grains notamment). Une perspetive pour e travail
serait de favoriser la formation d'une ouhe de mouillage d'oxyde de platine interfaiale
an d'initier la roissane d'un monoristal de platine.
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La deuxième étude est onsarée au système omposé d'une ouhe d'or déposée sur
un substrat de siliium orienté (001). Cette étude fait partie du projet ANR  COSCOF 
dont le but est la roissane de nanols ave un ÷ur de semionduteur (Si) et une oquille
d'oxyde fontionnel piezoéletrique (BaTiO3 or Pb(Zr,Ti)O3) pour des appliations dans le
domaine de la réupération d'énergie ainsi que la piezotronique. Dans e ontexte, l'étude
s'est portée sur les méanismes de roissane Vapeur Liquide Solide (VLS) mis en jeu au
tout début de la roissane des nanols de siliium, 'est-à-dire, la desoxydation du substrat
de siliium, le dépt de l'or et son démouillage par une montée en température jusqu'à
des températures supérieures au point eutetique. Le travail a été réalisé au synhrotron
Soleil sur la ligne de lumière  TEMPO  en raison du ux important de photons, de
sa variabilité en énergie, de la bonne résolution en énergie du déteteur Sienta, et de la
détetion rapide qui permet de suivre une évolution himique en fontion du temps à travers
des signatures spetrosopiques. Cette étude a révélé la formation d'un oxyde natif SiO2
enapsulant l'hétérostruture lorsque l'éhantillon est exposé à l'oxygène. Il est probable
que la formation de et oxyde de siliium qui enapsule l'or à basse température soit ausé
par la présene d'un alliage AuSi (lors du dépt à température ambiante), s'oxydant lors
du transfert à l'air. La onséquene pratique pour notre objetif tehnologique est que l'or
ne passive pas orretement la surfae et don que le dépt d'or doit être déposé in-situ sur
une surfae de Si désoxydée. D'autre part nous avons montré que la présene d'or failite
la désorption de et oxyde qui se déroule en deux étapes l'une rapide, l'autre plus lente.
Au nal, ette désorption est obtenue à plus basse température que elle attendue pour un
oxyde natif sur siliium. Une analyse ne de la modiation des spetres de photoémission
en fontion de la température a permis de mettre en évidene la transition de la phase
liquide-solide don la formation de l'eutetique, mais aussi la diusion de l'or dans le
substrat de siliium. L'analyse morphologique par AFM indique que la désorption de l'or
alors qu'il a diusé dans le substrat de siliium onduit à la formation de puits de gravure
à ouverture arrée. Ce phénomène de gravure représente un inonvénient supplémentaire
pour la roissane des nanols de Si sur Si(100) vertiaux ar elle fournit des plans (111)
favorables à leur roissane oblique. Une perspetive à e travail sera d'étudier la formation
de l'eutetique AuSi en réalisant un dépt d'or in-situ an de s'aranhir des phénomènes
d'oxydation. En partiulier, l'observation des phases lamellaires de surfae au-dessus de la
température de fusion, fournirait de nouvelles données omplémentaires aux nombreuses
études réalisées par diration des rayons X, es dernières années, sur e système modèle.
Enn une autre perspetive serait d'étudier la sursaturation en siliium dans l'eutetique
an de mieux omprendre les méanismes de roissane VLS des nanols semi-onduteurs.
La troisième étude onerne une hétérostruture omposée d'une ouhe de quelques
feuillets de graphène obtenus par graphitization à partir du substrat 6H-SiC (0001). Ce
travail s'insrit dans le adre d'une ollaboration ave le Laboratoire de Photonique et
Nanostrutures (LPN). L'intérêt pour le graphène a grandi exponentiellement es derniers
temps en vue d'appliations possibles dans le domaine de la miro-nanoéletronique en
raison de ses propriétés életroniques et méaniques remarquables. Par spetrosopie de
photoémission (XPS), nous avons mis en évidene une signature spetrosopique des dif-
férents environnements du arbone, .-à-d., du substrat, de l'interfae, et des feuillets de
graphène. En utilisant es signatures, par diration des photoéletrons (XPD) nous avons
pu déterminer la relation d'épitaxie entre les feuillets et le substrat et mettre en évidene
la struture hexagonale de l'interfae dénie par ses liaisons ovalentes ave le substrat.
Ces liaisons ovalentes d'interfae peuvent être rompues par un apport d'oxygène, déou-
plant ainsi les feuillets de graphene du substrat. Par ette étude nous avons montré que
la diration des photoéletrons est une tehnique de aratérisation tout à fait adaptée
au graphène épitaxié sur SiC ar permettant de lairement séparer les ontributions de
la monoouhe d'interfae et du graphène. Ce travail ouvre de nombreuses perspetives,
en partiulier, pour l'étude de omposés d'interalation dans le graphène. En eet, il a
été montré es dernières années que l'interalation de divers éléments himiques dans les
ouhes de graphène modie les propriétés életroniques (ouverture du gap, notamment)
ou magnétiques. Ainsi la mise en évidene d'une organisation struturelle de es omposés
serait potentiellement réalisable par diration des photoéletrons.
La quatrième étude s'intéresse à la roissane de InP, un semionduteur III-V par
épitaxie sur l'oxyde high-k SrTiO3. Ce travail s'insrit dans le adre du projet ANR COM-
PHETI qui vise l'intégration monolithique de semi-onduteurs III-V sur des  templates 
formés d'un oxyde fontionnel sur siliium, dans une approhe de type  more than Moore
. L'intérêt d'une ouhe intermédiaire d'oxyde réside dans l'exploitation des spéiités
des interfaes semi-onduteurs/oxyde. Ces interfaes sont dites  omplaisantes  dans la
mesure où elles onnent un réseau régulier de disloations pour ajuster le désaord de
maille entre les matériaux. Notre ontribution a onsisté en une étude XPS/XPD sur une
faible quantité de matière de semionduteur InP épitaxiée sur un substrat SrTiO3 (001)
sous des onditions de roissane qui onduisent à une orientation(001) du semionduteur.
En partiulier, la surfae du substrat doit être rendue réative en la rendant launaire en
oxygène par un traitement himique et thermique. Ce traitement de surfae rend la surfae
ondutrie et failite la mesure XPS. Les résultats obtenus par diration des photoéle-
trons et RHEED montrent une roissane mono-domaine orientée (001) ave des relations
d'épitaxie indiretes dans le plan qui réduisent le désaord paramétrique. Ces résultats
sont en aord ave eux obtenus par diration des rayons X (XRD). L'imagerie AFM
montre que le dépt mouille peu la surfae et est fait d'îlots qui présentent une surfae
libre faettée par des plans ristallographiques denses dans la diretion [110℄ et des plans
viinaux dans la diretion [100℄. Nous avons aussi réalisé des mesures de photoémission
sur la ligne Tempo de Soleil sur le système InP/ SrTiO3 (001) reouvert par une ouhe
d'arseni an de protéger l'InP de l'oxydation. Les résultats obtenus sont toujours en ours
d'analyse et don ne sont pas présentés dans ette thèse.
Ces études ont montré l'intérêt d'utiliser la photoémission pour l'analyse des interfaes
dans les hétérostrutures. Ce travail omportait deux volets omplémentaires, l'un appliqué
ar engagé dans un projet tehnologique, l'autre plus fondamental ar visant à utiliser
tout le potentiel de la tehnique. Le premier a permis une meilleure ompréhension des
phénomènes élémentaires impliqués, et don de mieux ontrler la roissane des matériaux
par épitaxie par jets moléulaires en vue des dispositifs visés. Le seond volet s'est xé
omme objetif l'utilisation
 de toutes les signatures spetrosopiques des éléments himiques présents aux inter-
faes : position énergétique, intensité, déplaement himique mais aussi forme des
pis et du fond.
 des diretions de foalisation dans les ourbes résolues angulairement (XPD) pour
dénir les orientations ristallines et les relations d'épitaxie.
 de la dépendane de la profondeur analysée vis-à-vis de la longueur d'onde des pho-
tons pour faire des analyses en profondeur et déterminer les interdiusions d'éléments.
 du fateur temps via le déteteur rapide de la ligne Tempo pour suivre une réation
en fontion du temps et de la température.
 Des ourbes angulaires pour déterminer la morphologie des objets étudiés (îlots,
désalignement) ou la loalisation spatiale d'un élément himique
Il reste enore pour e seond volet beauoup de points qui mériteraient d'être anés
 La aratérisation avanée des phases liquides (ségrégation, ristallisation de surfae,
surfusion, et)
 Le suivi d'un démouillage (ou d'une ristallisation) in-situ (Au/Si) en utilisant le
déteteur rapide de Tempo
 L'identiation des faettes d'un îlot par XPD (InP/SrTiO3)
 La mesure du temps de vie d'un état d'interfae par photoémission sur la ligne Tempo
 L'utilisation des eets de harge de surfae pour quantier le taux de launes d'oxy-
gène, par exemple
Ce travail se poursuit atuellement en utilisant le rayonnement synhrotron (nouvelles séries
d'expérienes sur Au/Si et SrTiO3/Si), mais aussi au laboratoire, en partiulier par une
étude omparative XPD/XRD rendue possible par un nouvel aessoire de hauage et un
déteteur 2D rapide sur le diratomètre à rayons X du laboratoire. De plus, l'utilisation
d'un ode de alul de la diusion multiple devrait permettre de modéliser les ourbes de
diration de photoéletrons.
